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(54) Bexdchnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON HOCHSCHMELZENDEN POLYOLEFINEN 



A. ▼ 



(57) Abstract 

High melting-point 
polyotefins can be produced as 
such, in sohition, suspension 
or gas phase, metallocene 
compounds of formula (I) 
or * -complex compounds of 
formulas (I) or (XIII) being used 
as catalysts. In said formulas: 
Cpl and CpII represent carbamons 
with a structure containing 
cyctopentadienyl; *I and vU 
represent charged or electrically 
neutral roystems; D represent a 
doaator atom and A an acceptor 
atom, D and A being linked by 
a reversible, cc-onjinative bond 
such that the donator group adopts 
a positive (partial) charge and the 
acceptor group a negative (partial) 
charge; M stands for a transitional 

VM? sut^^th^ptiodt Astern of elements (Mendeleev's table) including larttaundes and actinotdes; 
equivalent; and n, depending on the charge of M, stands for the figure nought, one. two, three or four. 



(I) 



A 4 



(to) 

D xl J 
A xl! ] 




(XIID 



(Xillb) 



X stands for an anion 



(57) Zusammenlkssung 

Hochschmetzende Polyolefinc kOraien in Substanz, in Lotting, in Suspension oder in der Gasphase hergotcllt werden, wobd als 
Katalysatoren MetaUocen-Verfoindungen der Fonnd (I) bzw. rOCoraptex-Veibindungen dcr Fonneln (I) bzw. (XIII) eingesetzt werden, 
in der Cpl und Cpn Carbanionen mit ciner Cyclopcntadienyl-haltigcn Struktur darsteJten, rl und wU geladene oder elektriach neutrafe ir- 
Systeme darstelkn, D ein Donoratom und A ein Akzcptoratom daistellen, wobei D und A duich eine reversible koordinative B inching derart 
vcrknupft sind, daS die Donorgruppe eine positive (Teil)Ladung und die Akzeptorgruppe eine negative (Teil)Ladung annehmen, M fur ein 
Obergangsmetall der III., IV., V. oder VI. Nebengruppe dea Periodensystema der Elemente (Mendetejew) etnachlkBlidi der Lanthaniden 
und der Actiniden stent, X ein AnioMquivalent bedemet und n in Abhflngigkeit von der Ladung von M die Zahl Null, Eins. Zwd, Drei 
oder Vkr bedeutet. 
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Verfahrenzur Hers tell ting von hochschmetzendcn Polvo lcfincn 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf den Einsatz von Jt-Systemen oder von 
Metallocen-Verbindungen, in denen ein Ubergangsmetall mit zwei 7t-Systemen und 

5 zwar insbesondere mit aromatischen ir-Systemen, wie aniontschen Cyclopentadienyl- 
Liganden (Carbanionen), komplexiert ist und die beiden Systeme durch mindestens 
eine Briicke aus einem Donor und einem Akzeptor reversibel miteinander verbunden 
sind, ais metal lorganische Katalysatoren in einem Verfahren zur Herstellung von 
hochschmelzenden Polyolefinen durch Homo- oder Copolymerisation von einem oder 

1 0 mehreren Monomeren aus der Gruppe der gegebenenfalls substituierten a-Olefine mit 
2 oder mehr C-Atomen. Die zwischen dem Donoratom und dem Akzeptoratom ent- 
stehende koordinative Bindung erzeugt in der Donorgruppe eine positive (Teil)- 
Ladung und in der Akzeptorgruppe eine negative (Teil)Ladung: 

15 A+ A- 

[Donorgruppe -> Akzeptorgruppe] 

Metallocene und ihr Einsatz als Katalysatoren bei der Polymerisation von Olefinen 
sind seit langem bekannt (EP-A 129 368 und die darin zitierte Literatur). Aus EP- 
20 A*368 ist weiterhin bekannt, daB Metallocene in Kombination mit Aluminium- 
alkylAVasser als Cokatalysatoren wirksame Systeme fur die Polymerisation von 
Ethyien darstellen (so wird beispielsweise aus 1 mol Trimethylaluminium und 1 mol 
Wasser MethylaJuminoxan = MAO gebildet. Auch andere stochiometrische Verhalt- 
nisse wurden schon mit Erfolg angewandt (WO 94/20506)). Es sind auch bereits 
25 Metallocene bekannt, deren Cyclopentadienylgeruste miteinander durch eine Brucke 
kovalent verknupft sind. Als Beispiel fur die zahlreichen Patente und Anmeldungen 
auf diesem Gebiet sei EP-A 704 461 erwahnt, worm die darin genannte Verknu- 
pfungsgruppe eine (substituierte) Methylengruppe oder Ethylengruppe, eine Silylen- 
gruppe, eine substituierte Silylengruppe, eine substituierte Germylengruppe oder eine 
30 substituierte Phosphingruppe darstellt. Audi in EP '461 sind die verbruckten 
Metallocene als Polymerisationskatalysatoren fur Olefine vorgesehen. Trotz der zahl- 
reichen Patente und Anmeldungen auf diesem Gebiet besteht weiterhin der Wunsch 
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nach verbesserten Katalysaioren, die sich durch hohc Aktivitat auszcichncn, so dali 
die Menge des im Polymer verbleibendcn Katalysators gcring angcscizt werdcn kann. 
und die sich for die Polymerisation und Copolymcrisation von Olcfinen cignen. 

Es wurde nun gefunden, dafi sich besonders vorteilhafte Katalysatorcn aus 
vcrbruckten n-Komplex-Verbindungen und insbesonderc von Metallocen-Verbindun- 
gen herstellen lassen, bei denen die Verbruckung der beiden Tt-Syslemc durch eine, 
zwei Oder drei reversible Donor- Akzeptor-Bindungen hergestellt wird, in denen 
jeweils zwischen dem Donoratom und dem Akzeptoratom eine koordinative oder 
sogenannte dative Bindung etitsteht, der zumindest formal eine ionische Bindung 
uberlagert ist und bei denen eines der Donor- bzw. Akzeptoratome Teil des jeweils 
zugehorigen 7r-Systems sein kann. Die Reversibilitat der Donor Akzeptor-Bindung 
laflt neben dem durch den Pfeil zwischen D und A gekennzeichneten verbriickten 
Zustand auch den unverbriickten Zustand zu, in welchem die beiden 7r-Systeme 
infolge der ihnen innewohnenden Rotationsenergie sich beispielsweise urn 360 
Winkelgrade gegeneinander drehen konnen, ohne dafl die Integritat des Metall- 
Komplexes aufgegeben wird. Nach vollendeter Drehung "schnappt" die Donor- 
Akzeptor-Bindung wieder ein. Bei Vorliegen mehrerer Donoren und/oder Akzeptoren 
kann ein solches "Einschnappen" bereits nach Durchlaufen von weniger als 360 
Winkelgraden stattfmden. ErfmdungsgemaBe einzusetzende n-Systeme, z.B. 
Metallocene lassen sich daher nur durch einen Doppelpfeil und die Formelteile (la) 
und (lb) bzw. (Xina) und (XIHb) zur Umfassung beider Zustande darstellen. 

Die Erfindung betriffi demnach ein Verfahren zur Herstellung von hochschmelzenden 
Polyolefmen durch Homo- oder Copolymerisation von einem oder mehreren Mono- 
meren aus der Gruppe der gegebenenfalls substituierten a-Olefine mit 2 oder mehr C- 
Atomen in Gegenwart von melallorganischen Katalysaioren, die durch Cokatalysa- 
toren aktiviert werden konnen, das dadurch gckennzeichnet ist, daB als metall- 
organische Katalysaioren Metallocen-Verbindungen der Formel 
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(la) (lb) 



in der 

Cpl und CpH zwei gleiche oder verschiedene Carbanionen mit einer Cyclopenta- 
dienyl-haltigen Struktur darstellen, in denen eines bis alle H-Atome durch 
gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe von linearem oder ver- 
zweigtem Ci-C20-Alkyl, das l-fach bis vollstandig durch Halogen, l-3fach 
durch Phenyl sowie l-3fach durch Vinyl substituiert sein kann, C^-C^-Aryl, 
Halogenaryl mit 6 bis 12 C-Atomen, Organometali-Substituenten, wie Silyl, 
Trimethylsilyl, Ferrocenyl sowic 1- oder 2-fach durch D und A substituiert 
sein konnen, 

, D ein Donoratom bedeutet, das zusatzlich Substituenten tragen kann und das in 
seinem jeweiligen Bindungszustand mindestens iiber ein freies Elektronenpaar 
verfijgt, 

A ein Akzeptoratom bedeutet, das zusatzlich Substituenten tragen kann und das 
in seinem jeweiligen Bindungszustand eine Elektronenpaar-Lucke aufweist, 

wobei D und A durch eine reversible koordinative Bindung derart verknupft sind, daB 
die Donorgruppe eine positive (Teil)Ladung und die Akzeptorgruppe eine negative 
(Teil)Ladung annehmen, 



25 



M fiir ein Obergangsmetall der III., IV., V. oder VI. Nebengruppe des 
Periodensystems der Elemente (Mendelejew) einschlieGlich der Lanthaniden 
und Aciiniden stent. 
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X ein Anionaquivalent bedeutet uiid 

n in Abhangigkeit von der Ladung von M die Ziilil Null, Rins, Zwei, Drci oder 
Vier bedeutet. 



5 



10 



20 



oder 71-Komplex-Verbindungen und insbesondere Metal loccn-Vcrbindungen der 
Formcl 



A Ttll ] MX n 



(Xlllb) 



in der 



7il und rcll voneinander verschiedene geladene oder elektrisch neutrale 7i-Systemc 
darstellen, die ein- oder zweifach rait ungesattigten oder gcsattigten Funf- oder 
1 5 Sechsringen kondensiert sein konnen, 

D ein Donoratom bedeutet, das Substituent von 7il oder Teil des 7i-Systcms von 
Til ist und das in seinem jeweiligen Bindungszustand mindestens iiber ein freies 
Elektronenpaar verfiigt, 



A ein Akzeptoratom bedeutet, das Substituent von 7tll oder Teil des 7i-Systems 

s 

von 7cII ist und das in seinem jeweiligen Bindungszustand eine Elektronenpaar- 
Liicke aufweist, 



wobei D und A durch eine reversible koordinative Bindung derail verknupft sind, daB 
die Donorgruppe eine positive (Teil)Ladung und die Akzeptorgruppe eine negative 
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(Tcil)Ladung annehmen und wobei mindestens ernes von D und A Tcil des jeweils 
zugehorigen Jt-Systems isi, 

wobei D und A ihrerseits Substituenten tragen konnen, 

5 

wobei jedes rc-System bzw. jedes ankondensierte Ringsystem eines oder mehrere D 
oder A oder D und A enthalten kann und 

wobei in nl und nil in der nicht kondensierten oder in der kondensierten Form 
10 unabhangig voneinander eines bis alle H-Atome des ic-Systems durch gleiche oder 
verschiedene Reste aus der Gruppe von linearem oder verzweigtem C i -C20- A ' k yl. 
das 1-fach bis vollstan dig durch Halogen, l-3fach durch Phenyl sowie l-3fach durch 
Vinyl substituiert sein kann, Cg-C^-Aryl, Halogenaryl mit 6 bis 12 C-Atomen, 
Organometall-Substituenten, wie Silyl, Trimethylsilyl, Ferrocenyl sowie ein- oder 
15 zweifach durch D und A substituiert sein konnen, so daB die reversible koordinative 
D-»A-Bindung (i) zwischen D und A, die beide Teile des jeweiligen 7t-Systems oder 
des ankondensierten Ringsystems sind, oder (ii) von denen D oder A Teil des n- 
Systems oder des ankondensierten Ringsystems und das jeweils andere Substituent 
des nicht kondensierten 7t-Systems oder des ankondensierten Ringsystems ist (sind), 
20 ausgebildet wird, 

M und X die obige Bedeutung haben und 

n in Abhangigkeit von den Ladungen von M sowie denen von ji-1 und n-\\ die 
25 Zahl Null, Eins, Zwei, Drei oder Vier bedeutet, 

eingesetzt werden. 

Erfindungsgemafic 7t-Systeme sind substituiertes und nicht substituiertes Ethylen, 
30 AJlyl, Pentadienyl, Benzyl, Butadien, Benzol, das Cyclopentadienylanion und die sich 
durch Ersatz mindeslens eines C-Atoms durch ein Heteroatom ergebenden Spezies. 
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-6- 

Unter den genannten Spezrcs sind die cyclischcn bevorzugt. Die An dcr (Coordination 
solcher Uganden (71-Sysieme) zum Melall kann vom s-Typ oder vom 71-Typ sein. 

Solclie erfindungsgcmaB einzusetzenden Metallocen-Verbindungcn dcr Formel (I) 
5 kbnnen hergestellt werden, indem man entweder je eine Verbindung der Formeln (II) 
und (III) 




1 0 oder je eine Verbindung der Formeln (IV) und (V) 




MX n4l M" 



oder je eine Verbindung der Formeln (VI) und (VII) 

15 




(VI). MX,,,, (VII) 



unler Austritt von M'X in Gegenwart eines aprotischen Losungsmittels oder je eine 
Verbindung der Formeln (VIII) und (III) 

20 
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(VIM). 



e<r 1 rV) 




(I") 



oder je eine Verbindung der Formeln (IV) und (IX) 




(IV). 



MX. 



A— fcplll l) 

\3i < lx > 

F(R 4 R 5 R G ) 



oder je eine Verbindung der Formeln (X) und (VII) 



10 



A +D 



ecrVr 3 ) (X) 



MX n . ? (VII) 



fcV) 



unter Austritl von E(R ! R 2 R 3 )X und F(R 4 R 5 R 6 )X in Abwesenheit oder in Gegen- 
wart eines aprotischen Losungsmittels miteinander umsetzi, wobei 



Cpl t CpII, D, A, M, X und n die obige Bedeutung haben, 

15 

CpIU und CpIV zwei gleiche oder verschiedene ungeladene Molekulteile mit einer 
Cyclopentadien-haltigen Struktur darstellen, ansonsten aber Cpl und CpII gleichen. 



M' ein Kationaquivalent eines (Erd)AJkaiimetalls oder Tl bedeutet, 

20 

E und F unabhangig voneinander eines der Elemente Si, Ge oder Sn bedeuten und 
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R 1 , II 2 , K->, R 4 , R^ und R 6 unabhangig voncinander lui geradkettigcs odcr vcr- 
zweigtesC r C 2 o-Alkyl, C 6 -C, 2 -Aryl sowicC|-C 6 -Alkyl-Q r C| 2 -Aryl und C 6 -C, 2 - 
Aryl-C | -C^-Alkyl, Vinyl, Alkyl odd Halogen stehen, 

5 wobei weiterhin in den Formeln (VIII), (IX), (X) anstelle von E(R'R 2 r3) un( j 
F(R 4 R 5 R 6 ) WasserstofT stehen kann und in diesem Falle X auch fur ein Amidanion 
vom Typ R 2 N° oder ein Carbanion vom Typ R3C 0 oder ein Alkoholalanion vom Typ 
RO° stehen kann, und wobei es weiterhin moglich ist, Verbindungen der Formeln (II) 
oder (VIII) in Gegemvart von Verbindungen der Formeln (V) oder (IX) direkt mit 
1 0 einer Ubergangsmetall-Verbindung der Formel (VII) umzusetzen. 

Bei der Reaktion von (VIII) mit (III) bzw. (IV) mit (IX) bzw. (X) mit (VII) bildet 
sich bei der zuletzt genannten Variame die Struktur (I) unter Austria von Amin 
R 2 NH bzw. R 2 NE(R 1 R 2 R3) bzw. R 2 NF(R 4 R 5 R6) oder einer Kohlenwasserstoffver- 
bindung der Formel R 3 CH bzw. R 3 CE(R 1 R 2 R 3 ) bzw. R 3 CF(R 4 R 5 R 6 ) oder eines 
Ethers ROE(R 1 R 2 R 3 ) bzw. ROF(R 4 R 5 R 6 ), worin die organischen Reste R gleich 
oder verschieden und unabhangig voneinander C]-C 2 o- Alkyl, C^-C^-Aryl, substitu- 
iertes oder unsubstituiertes AJlyl, Benzyl oder Wasserstoff sind. Beispiele fur austre- 
tendes Amin oder Kohlenwasserstoff, Ether, Silan, Slannan oder German sind etwa 
Dimethylamin, Diethylarnin, Di-(n-propyl)-amin, Di-(isopropyl)-amin, Di-(tertiar- 
butyl)-amin, Tertiarbutylamin, Cyclohexylamin, Anilin, Methyl-phenyl-amin, Di- 
(allyl)-amin bzw. Methan, Toluol, Trimethylsilylamm. Trimethylsilylether, Tetra- 
methylsilan und ahnliches. 

Es ist auch moglich, Verbindungen der Formeln (II) oder (VIII) in Gegenwart von 
Verbindungen der Formeln (V) oder (IX) direkt mit einer Ubergangsmetall-Verbin- 
dung der Formel (VII) umzusetzen. 



15 



20 



30 



7c-Kompiex-Verbindungen der Formel (XIII), in denen die rc-Systeme cyclisch und aro- 
matisch sind (Metallocene), konnen analog hergestellt werden, wobei sinngemaB die 
folgenden Verbindungen eingesetzt werden: 
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Die Herstellung offenkettiger Tt-Komplex-Verbmdungen erfolgt nach den fachmannisch 
bekannten Verfahren unter Einbau von Donor- und Akzeptorgruppen. 
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tifindungsgemaft wird zur Homo- oder Copolymerisaiinn eincs oder mehrcrer 
gegebenenfalls substituicrter a-Ole(lnc als Monomcrc in dcr Gas-, Losungs- 
Hochdruck- oder Slurry-Phase bci -60 bis +250°C, bevorzugl 0 bis 200°C und 0,5 bis 
5000, bevorzugl I bis 3000 bar und in Gegenwart odcr Abwesenheit von gesattigten 
5 odcr aromatischen Kohienwasserstoflfen oder von gesattigten odcr aromalischen 
Halogenkohlenwasserstofifen und in Gegenwart oder Abwesenheit von WasserstofF 
gearbeitel, wobei die Metallocen-Verbindungen bzw. die n-Komplex- Verbindungen 
als Katalysatoren in einer Menge von 10 1 bis 10^2 mo! a | lcr Monomerer pro mol 
Metallocen bzw. ir-Komplex-Verbindung eingesetzt werden und wobei wciterhin in 
10 Gegenwart von Lewis-Sauren, Bronstedt-Sauren oder Pearson-Sauren oder zusatzlich 
in Gegenwart von Lewis-Basen gearbcitet werden kann. 

Solche Lewis-Sauren sind beispielsweise Borane oder AJane, wie Aluminiumalkyle, 
Aluminiumhalogenide, Aluminiumalkoholate, Bororganyle, Borhalogenide, Borsaure- 

15 ester oder Bor- bzw. Aluminium- Verbindungen, die sowohl Halogenid- als auch 
Alkyl- bzw. Aryl- oder Alkoholat-Substituenten enthalten, sowie Mischungen davon 
oder das Triphenylmethyl-Kation. Besonders bevorzugt sind Aluminoxane oder 
Mischungen von Aluminium-haltigen Lewis-Sauren mit Wasser. Allc Sauren wirken 
nach heutigen Erkenntnissen als ionisierende Agentien, die ein Metalloceniumkation 

20 ausbilden, das durch ein sperriges, schlecht koordinierendes Anion ladungskom- 
pensiert wird 

ErfindungsgemaB konnen weiterhin die Reaktionsprodukte solcher ionisierender 
Agentien mit Metallocen- Verbindungen der Formel (1) eingesetzt werden Sie lassen 
25 sich durch die Formeln (Xla) bis (Xld) beschreiben 
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5 




in den en 

Anion fur das gesamte sperrige, schlecht koordinierende Anion und Base fur eine 
10 Lewis-Base stehen. 

Die erfindungsgemafi einsetzbaren Katalysatoren der Formeln (I) bzw. (XIII) konnen 
sowohl in monomerer ais auch in dimerer oder oligomerer Form vorliegen. 

15 Es ist auch moglich, gleichzeitig mehrere D/A-Katalysatoren einzusetzen, um ein 
bestimmtes Material-Eigenschaftsprofil einzustellen. Dementsprcchend ist es auch 
moglich, einen oder mehrere D/A-Kataiysatoren in Kombination mil anderen 
Metallocenen, die keine D/A-Briicke aufweisen einzusetzen. 



20 



Beispiele fur schlecht koordinierende Anionen sind z.B. 
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B(C 6 H 5 ) 4 e B(C 6 F 5 ) 4 e . B(CH 3 XC 6 F5) 3 e. 




CF 3 



4 

5 

oder Sulfonate, wie Tosylat oder Triflat, Tctrafluorborate, Hexafluorphosphate oder 
-antimonate, Perchlorate, sowie voluminose Cluster-Molekulanionenn vom Typ der 
Carborane, beispielsweise C 2 B 9 Hi2 0 oder CB n H 12 e . Beim Vorliegcn solcher 
Anionen kdnnen Metallocen-Verbindungen auch bei Abwesenheit von Aluminoxan als 

10 hochwirksame Polymerisationskatalystoren wirken. Das ist vor allem dann der Fall, 
wenn ein X-Ligand eine Alkylgruppe, Allyl oder Benzyl darstellt. Es kann aber auch 
vorteilhaft sein, solche Metallocen-Komplexe mit voluminbsen Anionen in Kombina- 
tion mit Alumimumaikylen, wie (CH 3 ) 3 AI, C 2 H5) 3 A1, (n-/i-Propyl) 3 Al, (n-/t- 
Butyl) 3 Al > (i-Butyl) 3 Al, die isomeren Pentyl-, Hexyl- oder Octyl-Aluminiumalkyle, 

15 oder Lithiumalkylen, wie Methyl-Li, Benzyl-Li, Butyl-Li oder den entsprechcndcn 
Mg-organischen Verbindungen, wie Grignard-Verbindungen oder Zn-Organylen, ein- 
zusetzen. Solche Metallalkyle ubertragen einerseits Alkylgruppen auf das Zentrai- 
metall, andererseits fangen sie Wasser oder Katalysatorgifte aus dem Reaktions- 
medium bzw. Monomer bei Poiymerisationsreaktionen ab. Metallalkyle der be- 

20 schriebenen Art konnen auch vorteilhaft in Kombination mit Aluminoxan-Co- 
katalysatoren eingesetzt werden, etwa urn die benotigte Menge an Aluminoxan zu 
erniedrigen. Beispiele fur Borverbindungen, bei deren Verwendung solche Anionen 
eingefuhrt werden, sind: 

25 Triethylammonium tetraphenylborat, 
Tripropylammonium tetraphenylborat, 
Tri(n-buty!)ammonium tetraphenyborat, 
Tri(t-butyl)ammoniuni tetraphenylborat, 
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N.N-Dimethylaniiinium tetraphenylborat, 
N.N-Diethylanilinium tetraphenylborat, 
N,N-Dimethyl(2 t 4,6-irimethylanilinium)tctraphenylborat, 

Trimethylammonium-tetrakis(pentafluorophenyt)borat, Trielhylarnmomum-ictrakis- 
5 (pentafluorophenyl)borat, 

Tripropylammonium-tetrakisCpentafiuorophenyOborat, 

Tr^n-butyOammonium-tetraki^pentafluorophenyOborat, Tri(sec-butyI)ammonium-te- 
trakis(pentaf)uorophenyl)borat, 

N,N-DimethyIanilinium-tetrakis(pentafluorophenyl)borat, 
1 0 N T N-Diethylanilinium-tetrakis(pentafiurophenyl)borat, N t N-dimethyI(2,4,5-trimethyl- 

aniIinium}-tetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

Trimethylammonium-tetraki^^^^-tetrafluorophenyOborat, 

Triethy]ammonium-tetrakis(2,3,4,6-tetrafluorophenyi)borat, 

Tripropylmmonium-tetrakisCl.S^^tetrafluorophenyl^rat, 
1 5 Tri^-butylJammonium-tetraki^^^^tetrafluorophenyOborat, 

Dimethyl(t-butyl)ammonium-tetrakis(2 > 3 t 4,6-tetrafluorophenyl)borat, 

N t N-Dimethylani!inium-tetrakis(2,3 > 4,6-tetrafluorophenyl)borat < 

N > NDiethylanilinium-tetrakis(2,3,4,6-tetrafluorophenyl)borat, 

N,N-Dimethyl-(2,4,6-trimethyIanilinium)-tetrakis^2 > 3,4,6-tetrafluorophenyl^ 
20 Dialkylammonium-Salze, wie: 

Di^i-propyl)ammonium-tetrakis(pentafluorophenyl)boratund 

Dicyclohexylammonium-tetrakis(peiitafluorophenyl)borat; 

Tri-substituierte Phosphonium-Salze, wie: 

Triphenylphosphonium-tetrakis(pentailuorophenyI)borat t 
25 Tri(o-tolyl)phosphonium-tetrakis(pentrafluorophenyl)borat, 

Tri(2,6-dimethylphenyl)phosphonium-tetrakis(pentafluoropheny])borat, 

Tritolylmethyl-tetrakis(pentafluorphenyl)borat, 

Triphenylmethyl-tetraphenylborat (Trityl-tetraphenylborat), 

Triiyl-teuakis(pentafluorphenyl)borat, 
30 Silber-tetrafluorborat, 

Tris(pentafluorphenyl)boran, 

Tris(trifluormethyl)boran. 
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Die errindungsgcmaO einzusetzcnden Mctallocen-Verbindungcn hzw. die 7t-Komplex- 
Vcrbindungen konnen isolierl als Reinstofle zur (Co)Polymcrisation eingesetzl 
werden. Es ,st abcr auch moglich, sic "in situ" im (Co)Polymerisationsrcaktor in einer 
dem Fachmann bekannten Weise zu erzeugen und zu verwenden. 

Das erste und das zweite Carbanion Cpl und CpH mit einem Cyclopentadienylgeriist 
konnen gleich oder verschieden sein. Das Cyclopentadienylgeriist kann beispielsweise 
eines aus der Gruppe von Cyclopentadien, substituiertem Cyclo pentad ien, Inden, 
substituiertem Inden, Fluoren und substituiertem Fluoren sein. Als Substituenten seien 
1 bis 4 jc Cyclopentadien- bzw. ankondensiertem Benzolring genannt. Diese 
Substituenten konnen C 1 -C 20 -Alkyl 1 wie Methyl, Ethyl, Propyl, IsopropyL Butyl oder 
iso-Butyl, Hexyl, Octyl, Decyl, Dodecyl, Hexadecyl, Octadecyl, Eicosyl, C^q- 
Alkoxy, wie Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy oder iso-Butoxy, 
Hexoxy, Octyloxy, Decyloxy, Dodecyloxy, Hexadecyloxy, Octadecyloxy, Eicosyloxy, 
15 Halogen, wie Fluor, Chlor oder Brom, C 6 -C 12 -Aryl. wie Phenyl, Cj-C^Alkylphenyl, 
wie Tolyl, Ethylphenyl, (i-)Propylphenyl, (i- tert ^Butyiphenyl, Xylyl, Halogenphenyl, 
wie Fluor-, Chlor-, Bromphenyl, Naphthyl oder Biphenylyl, Triorganyl-sily), wie 
Trimethylsilyl (TMS), Ferrocenyl sowie D bzw. A, wie oben definiert, sein. 
Ankondensierte aromatische Ringe konnen ferner teilweise oder vollstandig hydriert 
20 sein, so dafi lediglich die Doppelbindung bestehen bleibt, an der sowohl der 
ankondensierte Ring als auch der Cyclopentadienring Anteil haben. Weiterhin konnen 
Benzolringe, wie im Inden oder Fluoren, einen oder zwei ankondensierte weitere 
Benzolringe enthalten. Noch weiterhin konnen der Cyclopentadien- bzw. Cyclopenta- 
dienylring und ein ankondensierter Benzolring gemeinsam einen weiteren Benzolring 
25 ankondensiert enthalten. 

Solche Cyclopentadiengeruste sind in Form ihrer Anionen ausgezeichnete Liganden 
fur Ubergangsmetalle, wobei jedes Cyclopentadienyl-Carbanion der genannten, 
gegebenenfalls substituierten Form eine positive Ladung des Zentralmetalls im Kom- 
30 plex kompensiert. Einzelbei spiel e fur solche Carbanionen sind: Cyclopentadienyl, 
Methyi-cyclopentadienyl, 1 ,2-Dimethyl-cyclopentadienyl, ! ,3-Dimethyl- 

cyclopcntadienyl. Indenyl, Phenylindenyl. 1 .2-Diethyl-cyc!opentadicnyl, Tetramethyi- 
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cyclopentadienyl, Ethyl-cyclopentadienyL n-Butyl-cyclopentadienyl, n-Octyl- 
cyclopentadienyl, R-Phenylpropyl-cyclopentadienyl, Tetrahydroindenyl, Propyl- 
cyclopentadicnyl, t-Butyl-cyclopentadienyl, Benzyl-cyclopentadienyl, Diphenyhuethyl- 
cyclopentadienyl, Trimethylgerrnyl-cyclopcntadienyl, Trimethylstannyl- 

5 cyclopentadienyl, Tri methyl stannyl-cyclopentadienyl, Trifluormethyl-cyclopentadienyl, 
Trimethylsilyl-cydopentadienyl, Pentamethylcyclopentadienyl, Fluorenyl, Tetrahydro- 
bzw. Octahydro-fluorenyl, am Sechsring benzoanellierte Fluorenyle und Indenyle, 
N,N-Dimethylamino-cyclopentadienyl, Dimethylphosphino-cyclopentadienyl, Meth- 
oxy-cydopentadienyl, Dimethylboranyl-cyclopentadienyl, (N.N-Dirnethylaminome- 
1 0 tliyl)-cyclopentadienyl . 

Neben der obligatorisch vorhandenen ersten Donor-Akzeptor-Bindung zwischen D 
und A konnen weitere Donor-Akzeptor-Bindungen gebildet werden, wenn zusatzliche 
D und/oder A als Substitucnten der jeweiligen Cyclo pentad iensysteme oder 

1 5 Substituenten oder Teile der n-Systeme vorliegen. Alle Donor-Akzeptor-Bindungen 
sind durch ihre oben dargestellte Reversibilitat gekennzeichneL Fur den Fall mehrerer 
D bzw. A konnen diese verschiedene der genannten Positionen einnehmen Die 
Erfindung umfaBt demnach so wo hi die verbriickten Molekul-Zustande (la) bzw. 
(XHIa) als audi die unverbriickten Zustande (lb) bzw. (Xlllb). Die Anzahl der D- 

20 Gruppen kann gleich oder verschieden zur Anzahl der A-Gruppen sein. In 
bevorzugter Weise werden Cpl und CpII uber nur eine Donor-Akzeptor-Brucke 
verkniipft 

Neben den erfindungsgemaBen D/A-Brucken konnen auch kovalente Briicken vor- 
25 liegen. In diesen Fallen verstarken die D/A-Brucken die Stereorigiditat und die 
Thermostabilitat des Katalysators. Beim Wechsel zwischen geschlossener und 
geoffheter D/A-Bindung werden Sequenzpolymerc bei Copolymeren mit 
unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung zuganglich. 

30 Die p-Komp!ex-Verbindungen sind ebenfalls gekennzeichnet durch das Vorliegen minde- 
stens einer koordinativen Bindung zwischen Donoratom(en) D und Akzeptoratom(en) A 
Sowolil D als auch A konnen hierbci Substituenten ihrer jeweils zugehorigen 7i-Systeme k\ 
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bzw. nil Oder Teil des n-Systeins sein, wobei jcdoch stcts mindeslcns cines von O und 
A Teil des n-Systems ist. Als rc-System wird hierbei das gesamte, gegcbenenfalls cirv 
Oder zweifach kondensiertc ir-System verstanden. ! lieraus ergeben sich folgendc Aus- 
fuhrungsformen: 

5 

D ist Teil des Tt-Systems, A ist Substituent des 7i-Systems; 
D ist Substituent des 7r-Systems, A ist Teil des Tc-Systems, 
D und A sind Teile lives jeweiligen 7t-Systems. 

10 Beispielsweise seien folgende heterocyclische Ringsysteme genannt, in denen D oder A 
Teile des Ringsystems sind: 
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H I I H | |j H 

(q) (0 
Wichtige heterocyclische Ringsysteme sind die mit (a), (b), (c), (d), (g), (m), (n) und (o) 
bezeichneten Systemc, besonders wichtige sind die mit (a), (b), (c) und (m) bezeichneten. 



5 Fur den Fall, daB eines von D und A Substituent seines zugehorigen Ringsystems ist, ist 
das Ringsystem 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-gliedrig mit oder ohne elektrische Ladung, das in 
der angegebenen Weise weiter substituiert und/oder kondensiert sein kann. Bevorzugt sind 
5- und 6-gliedrige Ringsysteme. Besonders bevorzugt ist das negativ geladene Cyclo- 
penta dienyl-System. 

10 

Das erste bzw. das zweite 7t-System jcI und nil, falls es als Ringsystem ausgebildet ist, 
kann fur den Fall, daB eines von D und A Substituent des Ringsystems ist, Cpl bzw. CpII 
entsprechen. 

1 5 Als Donorgruppen kommen vor allem solche in Frage, bei denen das Donoratom D 
ein Element der 5., 6. oder 7., bevorzugt der 5. oder 6. Hauptgruppe des Perioden- 
systems der Elemente (Mendelejew) ist und mindestens ein freies Elektronenpaar 
besitzt und wobei sich das Donoratom im Falle von Elementen der 5. Hauptgruppe in 
einem Bindungszustand mit Substituenten befindet und im Falle von Elementen der 6. 

20 Hauptgruppe in einem solchen befinden kann; Donoratome der 7. Hauptgruppe 
tragen keine Substituenten. Dies wird am Beispiel von Phosphor P, Sauerstoff O und 
Chlor CI als Donoratome wie folgt verdeutlicht, wobei "Subst." solche genannten 
Substituenten und "-Cp" die Bindung an das Cyclopentadienyl-haltige Carbanion 
darstellen, ein Strich mit einem Pfeil, die in Formel (I) angegebene Bedeutung einer 

25 koordinativen Bindung hat und sonstige St rich e vorhandene Elektronenpaare be- 
deuten: 



Subst. Subst. 
Subst. — P c P ; IO-Cp ; IO = C(R)-Cp . (CI Cp 
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5 



10 



Ais Akzeptorgruppen kommen vor allem solche in Frage. dercn Akzeptoratom A ein 
Element aus der 3. Hauptgmppe des Periodensystems der Elemente (Mendelcjew). 
wie Bor, Aluminium, Gallium, Indium und Thallium ist. sich in eine.ii Bindungs- 
zustand mit Substituenten befmdet und eine Elektronenliicke besitzi. 

D und A sind durch eine koordinative Bindung verkniipft, wobei D eine positive 
(Teil)Ladung und A eine negative (Teil)Ladung annehmen. 



Es wird demnach zwischen dem Donoratom D und der Donorgmppe bzw. zwischen 
dcm Akzeptoratom A und der Akzeptorgruppe unterschieden. Die koordinative 
Bindung D -> A wird zwischen dem Donoratom D und dem Akzeptoratom A 
hergestellt. Die Donorgmppe bedeutet die Einheit aus dem Donoratom D t den 
gegebenenfalls vorhandenen Substituenten und den vorhandenen Elektronenpaaren; 
15 entsprechend bedeutet die Akzeptorgruppe die Einheit aus dem Akzeptoratom A, den 
Substituenten und der vorhandenen Elektronenliicke. 



Die Bindung zwischen dem Donoratom bzw. dem Akzeptoratom und dem Cyclo- 
pentadienyl-haltigen Carbanion kann durch Spacergruppen im Sinne von D-Spacer-Cp 
bzw. A-Spacer-Cp unterbrochen sein. Im dritten der obigen Formelbeispiele stellt 
=C(R)- einen solchen Spacer zwischen O und Cp dar. Solche Spacergruppen sind 
beispeilsweise: 



Dimethylsilyl, Diethylsilyl, Di-n-propylsilyl, Diisopropylsilyl, Di-n-butylsilyl, Di-t- 
butylsilyl, Di-n-hexylsilyl, Methylphenylsilyl, Ethylmethylsilyl, Diphenylsilyl, Di- (p-t- 
butylphenethylsilyl), n-Hexylmethylsilyl, Cyclopentamethylensilyl, Cyclotetra- 
methylensilyl, Cyclotrimethylensilyl, Dimethylgermanyl, Diethylgermanyl, Phenyl- 
amino, t-Butylamino, Methylamino, t-Butylphosphino, Ethyl phosphino, Phenyl- 
phosphino, Methylen, Dimethylmethylen (i-Propyliden), Diethylmethylen, Ethylen, 
Dimethylethylen, Diethylethylen, Dipropylethylen, Propylen, Dimethylpropylen, 
Diethylpropylen, I , I -Dimethyl-3 ,3 -dimethylpropylen, Tctramcthyldisiloxan, 1,1,4,4- 
Tetramethyldisilylethylen, Diphenylmethylen 
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In bevorzugtcr Weisc sind D bzw. A ohnc Spacer an das Cyclopentadienyl-haltige 
Carbanion gebunden. 

5 D bzw. A konnen unabhangig voneinandcr am Cyclopentadien(yl)ring oder cinem 
ankondensienen Benzolring oder einem anderen Substituenten von Cpl bzw. Cpll 
oder nl bzw. tcII sitzen. Fiir den Fall mehrerer D bzw. A konnen diese verschiedene 
der genannten Positionen einnehmen. 

10 Substituenten an den Donoratomen N, P, As, Sb, Bi, O, S, Se, bzw. Te und an den 
Akzeptoratomen B, Al, Ga, In bzw. Tl sind beispielsweise: Ci-Ci2(Cyclo)Alkyl, wie 
Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Cyclopropyl, Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, Cyclobutyl, 
Pentyl, Neopentyl, Cyclopentyl, Hexyl, Cyclohexyl, die isomeren Heptyle, Octyle, 
Nonyle, Decyle, Undecyle, Dodecyle; die hierzu korrespondierenden Cj-C^-Alkoxy- 
15 Gruppen; Vinyl, Butenyl, Allyl; C^C^-Aryl, wie Phenyl, Naphthyl oder Biphenylyl, 
Benzyl, die durch Halogen, I oder 2 Ci-C/fAJkylgruppen, C i -C 4 -Alkoxygruppen, 
Nitro oder Halogenalkylgruppen, Ci-C^-Alkyl-carboxy, Ci-Cg-Alkyl-carbonyl oder 
Cyano substituiert sein konnen (z.B. Perfluorphenyl, m,m'-Bis(trifluormethyl)-pheny1 
und analoge, dem Fachmann gelaufige Substituenten); analoge Aryloxygruppen; 
20 Indenyl; Halogen, wie F, CI, Br und I, 1-Thienyl, disubstituiertes Amino, wie (C\- 
Ci2-Alkyl)2amino, Diphenylamino, Tris-(Ci-C]2 -alkyl)-silyl, NaS03-Aryl, wie 
NaS03-Phenyl und NaSC^-Tolyl, C^^-C^C-; aliphatisches und aromatisches C|- 
C 2 rj-Silyl, dessen Alkylsubstituenten neben den oben genannten zusatzlich Octyl, 
Decyl, Dodecyl, Stearyl oder Eicosyl sein konnen und dessen Aryl substituenten 
25 Phenyl, Tolyl, Xylyl, Naphthyl oder Biphenylyl sein konnen; und solche substituierten 
Silylgruppen, die uber -CH2- an das Donoratom bzw. das Akzeptoratom gebunden 
sind, beispielsweise (O^hSiC^-; (Ci-C 12 -Alkyl)(phenyl)amino, (C ] -C 1 2 -Alkyl- 
phenyl) 2 amino, C6-Ci 2 - Ar y*oxy mit den oben genannten Arylgruppen, Cj-Cg-Per- 
fluoralkyl, Perfluorphenyl. Bevorzugte Substituenten sind: Ci-Cg-Alkyl, C5-C6- 
30 Cycloaikyl, Phenyl, Tolyl, CpCs-Alkoxy, C 6 -C , 2 -Aryloxy, Vinyl, Allyl, Benzyl, Per- 
iluorphenyl, F, CI, Br, Di-(C ] -Cg-alkyO-amino, Diphenylamino 
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Donorgruppen sind solche, bei dcnen das freie Glektronenpaar am N, P, As, Sb. Bi, O 
S, Se, Te. F CI, Br. 1 lokalisicrt ist; bevorzugt hiervon sind N, I*. O, S Beispielhafi 
als Donorgruppen scien genannl: (CH 3 ) 2 N-, (C 2 H 5 ) 2 N-. (C 3 H 7 ) 2 N-, {C 4 H9) 2 N-, 
(C 6 H 5 ) 2 N- t <CH 3 ) 2 P-, (C 2 H 5 ) 2 P-. (C 3 H 7 ) 2 P-, <i-C 3 H 7 ) 2 P-. (C 4 H 9 ) 2 J\ (,- 
5 C 4 H 9 )P-, (Cyclohexyi^P-, (C 6 H 5 ) 2 P-, CH 3 0-, CH3S-, C 6 H<iS-, -C(C 6 H 5 )=0. 
-C(CH 3 )=0, -OSi(CH3) 3 , -OSi(CH 3 ) 2 -i-buiyl, in denen N und P je ein frcies Elek- 
tronpaar und O und S je zwei freie Elektronenpaarc tragen und wobei in den beiden 
zuletzt genannten Beispielen der doppelt gebundene SauerstofT iiber eine 
Spacergruppe gebunden ist, sowie Systeme, wie der Pyrrolidonring, wobei die von N 
1 0 verschiedenen Ringglieder ebenfalls als Spacer wirken. 

Akzeptorgruppen sind solche, bei denen eine Elektronenpaar-Liicke am B, Al, Ga, In 
Oder Tl, bevorzugt B, Al vorhanden ist; beispieihaft seien genannt: (CH 3 ) 2 B- t 
(C 2 H 5 ) 2 B-, H 2 B-, (C 6 H 5 ) 2 B-, (CH 3 KC 6 H 5 )B- ) (Vinyl^B-, (Ben2yl) 2 B-, CI 2 B-, 
(CH 3 0) 2 B-, CI 2 A1-, (CH 3 )AI-, (i-C 4 H 9 ) 2 Al-, (CI)(C 2 H S ) 2 AK (CH 3 ) 2 Ga-, 
(C 3 H 7 )2Ga-, ((CH 3 ) 3 Si-CH2) 2 Ga- t (VinyI) 2 Ga-, (C 6 H 5 ) 2 Ga-, (CH 3 ) 2 In-, 
(( CH 3)3 si -CH 2 ) 2 In-, (Cyclopentadienyl) 2 In-. 



15 



20 



Weiterhin kommen solche Donor- und Akzeptorgruppen in Frage, die chirale Zentren 
enthalten oder in denen 2 Substituenten mit dem D- bzw. A-Atom einen Ring bilden. 
Beispiele hierfiir sind etwa 



B- oder | 



25 Bevorzugte Donor-Akzeptor-Brucken zwischen Cpl und CpII sind beispielsweise 
folgende: 



1 
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I 

-N-Cpl -N-Cpl -P-Cpl -P-Cpl iO=+— Cpl 

1 : 1 I : I - 1 

;B-Cpll - Al-Cpll -B-Cpll ^Al-Cpll ^B-Cpll 

- O-Cpl -O-Cpl Cl-Cp| CI — Cpl |0=J— Cpl 

I . i - 1 : i i 

;B-Cpl! —Al-Cpll ' -B-Cpll -Al-Cpll Al — Cpll 



Eines oder beide 7C-Systeme tiI bzw. Till kann als Heterocyclus in Form der obigen 
Ringsysteme (a) bis (r) vorliegen. D ist hierbei bevorzugt ein Element der 5. oder 6. 
5 Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente (Mendelejew); A ist hierbei bevor- 
zugt Bor. Einzelbeispiele fur solche Hetero-7r-Systeme, insbesondere Heterocyclen 
sind: 



H 3 CN=CC H RC 6 H<N=CR'-CR*=CH-C 6 H 4 R 



10 



R . „R R . ^R R\ 

,C=C^ ^C=C^ X C=NR 

0 =C^ R > S=C. r R RN=< r . 



R, R* = H t AJkyl, Aryl, Alkaryl z.B. Methyl, Ethyl, t-Butyl, Phenyl, o,o'-Di-(i- 
Propyl)-phenyl 

15 

Beispiele fur Heterocyclen sind: Pyrrolyl, Methylpyrrolyl, Dimethytpyrrolyl, Tri- 
methylpyrrolyl, TetramethylpyrTolyl, t-Butyl pyrrolyl, Di-t-butyl pyrrolyl, lndolyl, Me- 
thylindolyt, Dimethylindolyl, t-Butylindolyl, Di-t-butylindolyl, Tetramethylphospholyl, 
Tetraphenylphospholyl, Triphenylphospholyl, Trimethylphospholyl, Phosphaindenyl, 
20 Dibenzophospholyl (Phosphafluorenyl), Dibenzopyrrolyl. 

Bevorzugte Donor- Akzeptor-Briicken zwischcn nl und Jtll sind beispielsweise folgende: 
N -> B, N -» Al, P ~> B, P -* Al, 0 B, O -> Al, CI — » B, CI -y Al. C=0-*B, 
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C=0->AI, wobei bcide Alonic clicser Donor-Akzcpt or- Briicken Teile eines I Icterojt- 
Systems sein konnen oder ein Atom (Donor oder Akzeptor) Tcil eines jt-Systems ist und 
das anderc Subslituent des zwciten K-Systems ist oder wol>ci beide Aiome Substiluenien 
ihrcs jeweiligen Ringes sind und zusatzlich ciner der Ringe ein Heteroalom enthall. 

Die beiden Uganden-Systeme itl und nil konnen gemaB obiger Darstellung durch eine, 
zwei oder drei Donor-Akzeptor-Brucken verkniipft sein. Dies ist moglich, da 
erfindungsgemaB die Forme) (la) die dargestellte D — >■ A - Briicke enthall, die Liganden- 
Systeme Til bzw. nil aber weiterc D und A als Substituenten oder Hetero-7c-Zentren 
tragen konnen; die Zahl der sich daraus ergebenden zusatzlichen D A - Briicken betragt 
Null, Eins oder Zwei. Die Anzahl von D- bzw. A- Substituenten auf 7tl bzw. tt.II kann 
gleich oder verschieden sein. Die beiden Liganden-Systeme tcI und rdl konnen zusatzlich 
kovalent verbruckt sein. (Beispiele fur kovalente Briicken sind weiter oben als 
Spacergruppen beschrieben.) Bevorzugt sind jedoch Verbindungen ohne kovaJeme 
Briicke, in denen demnach nl und tt.II iiber nur eine Donor-Akzeptor-Briicke verkniipft 
sind. 

M steht fur ein Obergangsmetali aus der 3., 4., 5. oder 6. Nebengruppe des 
Periodensystems der Elemente (Mendelejew), einschlieBlich der Lanthaniden und 
Actiniden; beispielhaft seien genannt: Sc, Y, La, Sm, Nd, Lu, Ti, Zr> Hf, Th, V Nb, 
Ta, Cr. Bevorzugt sind Ti, Zr, Hf. 

Bei der Ausbildung der Metallocen-Struktur bzw. it-Komplex-Struktur wird je eine 
positive Ladung des Obergangsmetalls M durch je ein Cyclopentadienyl-haltiges 
Carbanton kompensiert. Noch verbleibende positive Ladungen am Zentralatom M 
werden durch weitere, zumeist einwertige Anionen X abgesattigt, von denen zwei 
gleiche oder verschiedene auch miteinander verkniipft sein konnen (Dianionen *~* ). 
beispielsweise einwertig oder zweiwertig negative Reste aus gleichen oder ver- 
schicdenen, linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffen, Aminen, Phosphinen, Thioalkoholen, Alkoholen oder Phenolen Ein- 
fache Anionen wie CR3-, NR2", PR2', OR", SR- usw. konnen durch gesattigte oder 
ungesaitigte Kohlenwasserstoff- oder Silan-Briicken verbunden sein, wobei Dianionen 
entstchen und die Anzahl der Briickcnatome 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 betra**cn kann. 
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bevorzugt sind 0 bis 4 Bruckenatome, besonders bevorzugt 1 oder 2 Briickcnalome. 
Die Bruckenatome konncn aufier H-Atomen noch weitere KW-Substituentcn R 
tragen. Beispiele far Brucken zwischen den einfachen Anionen sind etwa -CH2-, 
-CH 2 -CH 2 -, -(CH2>3-, CH=CH, -(CH=CH) 2 -, -CH=CH-CH 2 -, CH 2 -CH-CH-CH 2 -. 
5 -Si(CH 3 ) 2 -, C(CH 3 ) 2 -. Beispiele fur X sind: Hydrid, Chlorid, Methyl, Ethyl, Phenyl, 
Fluorid, Bromid, Iodid, der n-Propylrest, der i-Propylrest, der n-Butylresl, der 
Amylrest, der i-Amylrest, der Hexylrest, der i-Butylrest, der Heptylrest, der Octylrest, 
der Nonylrest, der Decylrest, der Cetylrest, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, 
Phenoxy, Dimethylamino, Diethylamino, Methylethylamino, Di-t-Butylamino, Diphe- 

10 nylamino, Diphenylphosphino, Dicyclohexylphosphino, Dimethylphosphino, Methyli- 
den, Ethyl id en, Propyliden, das Ethylenglykoldianion. Beispiele fur Dtanionen sind 
l,4-Diphenyl-l,3-butadiendiyl T 3-Methyl-l,3-pentadiendiyl, l,4-Dibenzyl-l,3-butadi- 
endiy), 2,4-Hexadiendiyl, J ,3-Pentadiendiyl, l^-Ditolyl-l^-butandiendiyl, 1,4-Bis(tri- 
methylsilyt- 1 ,3-butadiendiyl, 1,3-Butadiendiyl. Besonders bevorzugt sind l,4-Di- 

15 phenyl- 1 ,3-butandiendiyl, 1,3-Pentadiendiyl, l,4-Dibenzyl-l,3-butadiendiyl, 2,4- 
Hexandiendiyl, 3-Methyl-I,3-pentadiendiyl, l^Ditolyl-lO-butadiendiyl und 1,4- 
Bis(trimeihylsilyl)-l,3-butadiendiyl. Weitere Beispiele fur Dianionen sind solche mit 
Heteroatomcn, etwa der Struktur 

R 2 cT^ N o . H 7 0 / ^S , RjC^^NR bzw. RjCT^PR 

20 wobei die Briicke die angegebene Bedeutung hat. Besonders bevorzugt sind daruber 
hinaus zur Ladungskompensation schwach oder nicht koordinierende Anionen der 
obengenannten Art. 

Die Aktivierung durch solche voluminosen Anionen gelingt beispielsweise durch 
25 Umsetzung der D/A-7C-Komplex-Verbindungen, insbesondere der D/A-Metallocenc 
mit Tris-(pentafluorphenyl)-boran, Triphenylboran, Triphenylaluminium, Trityl-tetra- 
kis-(pentafluorphenyl)-borat oder N,N-Dialkyl-phenyl-ammonium-tetrakis-(penta- 
fluorphenyl)-borat oder die entsprechenden Phosphonium- oder Sulfoniumsalze von 
Boraten oder (Erd)Alkali-, Thallium- oder Silbersalzen von Boraten, Carboranen, 
30 Tosylaten, Triflaten, Perfluorcarboxylaten wie Trifluoracetat oder den korrespondierenden 
Sauren. Vorzugsweise werden dabei D/A-Metallocene eingesetzt, deren Anionaqui- 
valente X = Alkyl-, Allyl-, Aryl-, Benzylgruppen darstellt. Solche Derivate konnen 
auch "in situ" hergestellt werden, indem man D/A-Metallocene mit anderen Anion- 
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10 



aquivalcnten wie X = F, CI, Br, OR etc. zuvor mil Aluminiumalkylcn, Uthium- 
organylen odcr Grignard- Verbindungen odcr Zink- odcr Blcialkylen umseizt. Die 
daraus erhaltlichen Umsetzungsprodukte konnen ohnc vorlierige lsolierung mil 
obengenannten Boranen oder Boraten aktiviert werden. 

Der Index n nimmt in Abhangigkeit von der Ladung von M den Wert Null, Eins. 
Zwei. Drei oder Vier, bevorzugt Null, Eins oder Zwei an. Die oben genannten 
Nebengruppenmetalle konnen namlich, unter anderem abhangig von ihrer Zuge- 
horigkeit zu den Nebengruppen, Wertigkeiten/Udungen von Zwei bis Sechs, bevor- 
zugt Zwei bis Vier ajinehmen, von denen durch die Carbanionen der Metallocen- 
Verbindung jeweils zwei kompensiert werden. Im Falle von La^+ nimmt demnach der 
Index n den Wert Eins und im Falle von Zt* + den Wert Zwei an; bei Sm 2+ wird n = 
Null. 



15 Zur Herstellung der Metallocen-Verbindungen der Formel (I) kann man entweder je 
eine Verbindung der obigen Formeln (II) und (III) oder je erne Verbindung der obigen 
Formeln (IV) und (V) oder je eine Verbindung der obigen Formeln (VI) und (VII) 
oder je eine Verbindung der obigen Formeln (VIII) und (III) oder je eine Verbindung 
der obigen Formeln (IV) und (IX) oder je eine Verbindung der obigen Formeln (X) 
20 und (VII) unter Austritt bzw. Abspaltung von Alkalimetall-X-, Erdalkalimetall-X 2 - l 
Silyl-X-, Germyl-X-, Stannyl-X- oder HX-Verbindungen in einem aprotischen 
Ldsungsmittel bei Temperaturen von -78°C bis +120°C, vorzugsweise von -40°C bis 
+70°C und in einem Molverhaltnis von (II):(III) bzw. (IV):(V) bzw. (VI):(VII) bzw. 
(VIII);(IH) bzw. (IV);(IX) bzw. (X):(VII) von 1:0,5-2, vorzugsweise 1:0,8-1,2, 
besonders bevorzugt 1:1, miteinander umzusetzen. In den Fallen der Umsetzung von 
(VIII) mit (HI) bzw. (IV) mil (IX) bzw. (X) mit (VII) ist es moglich, auf ein 
aprotisches Losungsmittel zu verzichten, wenn (VIII), (IX) oder (X) unter 
Reaktionsbedingungen fliissig ist. Beispiele fiir solche austretenden bzw. 
abgespaltenen Verbindungen sind: TICI, LiCl, LiBr, LiF, Lil, NaCI, NaBr, KC1, KF, 
MgCI 2 MgBr 2 , CaCl 2 , CaF 2 , Trimethylchlorsilan, Triethylchlorsilan, Tri-(n-butyl)- 
chlorsilan, Triphenylchlorsilan, Trimethylchlorgerman, Trimethylchlorstannan, 
Dimethylamin, Diethylamin, Dibutylamin und weitere Verbindungen. die aus dem 
oben genannten Substitutionsmusier fiir den Fachmann erkennbar sind. 



25 



30 
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Verbindungen der Formel (II) bzw. (IV) stellen somit Carbanioncn mil eincm Cyclo- 
penladienylgeriisl oder einem heterocyclischen Geriisl dar, die zur D/A-Briickcn- 
bildung genutzte 1 bis 3 Donorgruppen kovalent gebunden oder als heterocyclische 
5 Ringglieder inkorporiert enthalien und als Gegenion zur negativen Ladung des 
Cyclopentadienylgeriistes ein Kation aufweisen. Verbindungen der Formel (VIII) sind 
ungeladene cyclische-Geruste mit ebenfalls zur D/A-Briickenbildung genutzten I bis 3 
Donorgruppen, aber mit leicht abspaltbaren Abgangsgruppen E(R 1 R 2 R 3 ), wie Silyl-, 
Germyl- oder Stannylgruppen oder Wasserstoff, an Stelle der ionischen Gruppen. 

10 

Die zweite Komponente zur Ausbildung der erfindungsgemaB einzusetzenden 
Metallocen- Verbindungen, narnlich die Verbindung der Formel (III) bzw. (V) stellt 
ebenfalls ein Carbanion mit einem Cyclopentadienylgerust dar, das gleich dem Cyclo- 
pentadienylgeriist der Verbindung (II) bzw. (IV) oder verschieden von ihm ist, jedoch 
15 1 bis 3 Akzeptorgruppen an Stelle der Donorgruppen tragt. In entsprechender Weise 
sind Verbindungen der Formel (IX) ungeladene Cyclopentadien-Geriiste mit 1 bis 3 
Akzeptorgruppen und ebenfalls leicht abspaltbaren Abgangsgruppen F(R 4 R 5 R 6 ). 

In vollig analoger Weise stellen Verbindungen der Formeln (VI) bzw (X) Aus- 
20 gangstoffe mit vorgebildeter D A-Bindung dar. die Carbanionen-Gegenkationen- 
Verbindungen bzw. ungeladene Cyclopentadien-Geruste mit insgesamt moglichen 1 
bis 3 D — > A-Bindungen bedeuten und durch Reaktion mit Verbindungen der Formel 
(VII) die Metallocen- Verbindungen (I) ergeben. 

25 Beide Ausgangsstoffe des Herstellungsverfahrens, namlich (II) und (III) bzw. (IV) 
und (V) bzw. (VI) und (VII) bzw. (VIII) und (III) bzw. (IV) und (IX) bzw (X) und 
(VII) reagieren beim Zusammengeben spontan unter gleichzeitiger Ausbildung der 
Donor-Akzeptor-Gruppe -D A- bzw. der Komplexierung des Metallkations M 
unter Austria von M'X bzw. E(R ] R 2 R 3 )X bzw. F(R 4 R 5 R 6 )X bzw. HX. Bei der 

30 Darstellung der Donor-Akzeptor-Gruppe wurden die Substituenten an D und A der 
Ubersichtlichkeit halber weggelassen. 
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M' isl ein Kalionaquivalent eines (Erd)Alkalimelalls, wie Li, Na. K. Vr Mg, V 2 Ca. 
Vz Sr, Vi Ba, odcr Thallium, 

In der oben angegebenen Weise werden analog die Verbindungen der Formel 
5 (XIIIa+b) hergestellt. 

Losungsmittel fiir das Herstellungsverfahren sind aprotische, polare oder unpolare 
Losungsmittel, wie aliphatische und aromatische KohtenwasserstofTe oder aliphatische 
und aromatische Halogenkohlenwasserstoffe. 1m Prinzip kommen auch weitere 
0 aprotische Losungsmittel, wie sie dem Fachmann bekannt sind, in Frage, jedoch sind 
wegen der einfacheren Aufarbeitung solche mit zu hohen Siedepunkten weniger 
bevorzugt. Typische Beispiele sind: n-Hexan, Cyclohexan, Pentan, Heptan, 
Petrolether, Toluol, Benzol, Chlorbenzol, Methylenchlorid, Diethylether, 
Tetrahydrofuran, Ethylenglykoldimethyl ether. 

5 

Die Ausgangsstoffe der Formeln (II), (III), (IV) und (V) konnen gemafl literatur- 
bekannten Verfahren oder analog zu diesen hergestellt werden. So laBt sich 
beispielsweise analog zu J. of Organometailic Chem. (1971), 29, 227, das markt- 
gangige Trimethylsilyl-cyclopentadien zunachst mit Butyl-lithium und dann mit Tri- 

10 methylsilylchlorid zum Bis(trimethylsilyl)-cyclopentadien umsetzen. Dies wiederum 
kann mit Bortrichlorid zu Trimethylsilyl-cyclopentadtenyl-dichlorboran umgesetzt 
werden (analog zu J. of Organometailic Chem. (1979), 169, 327), welches schlieBlich 
analog zu J. of Organometailic Chem. (1979), J69, 373 mit Titantetrachlorid zum 
Dichlorboryl-cyclopentadienyl-titantrichlorid umgesetzt werden kann. Diese zuletzt 

IS genannte Verbindung stellt bereits einen Prototyp der Verbindungen der Formel (III) 
dar; die zuletzt genannte Verbindung kann weiterhin selektiv mit Trimethylaluminium 
umgesetzt werden, wobei die beiden mit dem Boratom verbundenen Chloratome 
durch Methylgruppen ausgetauscht werden und wobei eine weitere Verbindung der 
Formel (III) aufgezeigt ist. Analog den Verfahrensbeschreibungen in J. Am. Chem. 

30 Soc. (1983) ]05 3882 und Organometallics (1982) _L 1591 kann das marktgangige 
Cyclopentadienyl-thallium mit Chlor-diphenylphosphin und weiter mit Butyl-lithium 
umgesetzt werden, wobei man einen Prototyp von Verbindungen der Formel (11) 
crhalt. Als ein weiteres Beispiel sei die Bildung von Dimethylstannyl- 
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diphenylphosphin-indcn durch Umsetzung von Indcn zunachst mil Butyl-lithium, wie 
oben bereits genannt, und anschlieBend mit Chlordiphenylphosphin genannt; die 
weitere Umsetzung, zunachst erncut mit Butyl-lithium und dann mit Chlor-tributylzinn 
ergibt die genannte Verbindung, die nach weiterer Umsetzung mit Zirkontctrachlorid 
5 das Diphenylphosphino-tndenyl-zirkoniumtrichlorid als einen Vertreter von Verbin- 
dungen der Formel (IV) gibt. Solche Synthesen und Herstellungsweisen sind dem auf 
dem Gebiet der metallorganischen und der elementorganischen Chemie tatigen Fach- 
mann gelaufig und in zahlreichen Literaturstellen veroffentlicht, von denen oben nur 
einige exemplarisch angefiihrt wurden. 

10 

Die weiter unten aufgefuhrten Beispiele zeigen, wie solche heterocyciischen Vorstufen 
bzw. erfindungsgemaBen KataJysatoren zuganglich sind. So kann Pyrrolyl-Liihium 
(Formel II) aus Pyrrol durch Umsetzung mit Butyl-Lithium hergesteltt werden, wie 
etwa in J. Amer. Chem. Soc. (1982), J04, 2031 beschrieben. Trimethylstannyl- 

15 phosphol (Formel VIII) wird erhalten durch Umsetzung von 1 -Phenylphosphol mit 
Lithium, gefolgt von Aluminiumtrichlorid, wobei Phospholyl-Lithium (Formel H) 
entsteht, welches seinerseits mit Trimethylchlorstannan zum Trimethylstannyl- 
phosphol weiterreagiert Vgl.: J. Chem. Soc. Chem. Comm. (1988), 770. Diese 
Verbindung kann mit Titantetrachlorid zu Phospholyl-Titantrichlorid (Formel IV) 

20 umgesetzt werden. 

Die erfindungsgemafl einzusetzenden Metallocen-Verbindungen eignen sich hervor- 
ragend als KataJysatoren in Verfahren zur Homo- und Copolymerisation von einem 
oder mehreren gegebenenfalls substituierten a-Olefinen in der Gas-, Losungs-, 
25 Hochdruck- oder Slurry-Phase bei -60 bis +250°C, bevorzugt 0 bis 200°C und 0,5 bis 
5.000 bar, bevorzugt 1 bis 3.000 bar Druck, wobei in Gegenwart oder Abwesenheit 
von gesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffen oder von gesattigten oder 
aromatischen Halogenkohlenwasserstoffen gearbeitet werden kann Solche 
Polymerisationen konnen diskontinuierlich oder bevorzugt kontinuierlich durchgefuhrt 
30 werden. Ebenso kann im Semibatch-Verfahren gearbeitet werden. Solche Verfahren 
konnen auch in mehr als einem Reaktor oder einer Reaktionszone durcligefuhn 
werden Fur den Fall mehrerer Reaktionszonen kann unter verschiedenen 
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Polymerisationsbedingungen gcarbeitet werden. So kann in einem Reaktor ein 
Prapolymer gebildet werden. das in weiteren Reaktoren als heterogener Katalysator 
lur die eigentliche (Co)Polymerisation besondere Eignung bcsitzt. Fiir die Bildung 
solcher Prapolymerer eignen sich besonders heterogene D/A-Katalysatoren auf 
anorganischen Tragern. Pro Mol K-Komplex-Verbindungen bzw. Metallocen- 
Verbindungen werden 10* bis 10»2 M ol (Co)Monomerc umgesetzt. Die K-Komplex- 
Verbindungen bzw. Metallocen-Verbindungen konnen zusammen mit Cokatalysatoren 
eingesetzt werden. Das Mengenverhaltnis zwischen ic-Komplex-Verbindungen bzw. 
Metallocen-Verbindung und Cokatalysator betragt 1 bis 100.000 mol Cokatalysator 
pro mol Tt-Komplex-Verbindung bzw. Metalloccn. Cokatalysatoren sind 
beispielsweise Aluminoxanverbindungen solche der Formel 



Al — O 
I 

R 



(XII) 



1 5 verstanden, in der 



R fiir C i -C 2 o- AJkyl, C$-C j 2 - Aryl oder Benzyl steht und 
n eine Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 10 bis 35 bedeutet. 

Es ist ebenso moglich, etn Gemisch verschiedener Aluminoxane oder ein Gemisch von 
deren Voriaufern (Aluminiumalkylen) in Kombination mit Wasser (in gasfbrmiger, 
fliissiger, fester oder gebundener Form, etwa als Kristal I wasser) einzusetzen. Das 
Wasser kann auch als (Rest)Feuchte des Polymerisationsmediums, des Monomers 
oder eines Tragers wie Silikagel zugefiihrt werden. 

Die aus der eckigen Klammer von Formel (XI) herausragenden Bindungen enthalten 
als Endgruppen des oligomeren Aluminoxans R-Gruppen oder AJR 2 -Gruppen. Solche 
Aluminoxane liegen in der Regel als Gemisch mehrerer von ihncn mit 
unterschiedlicher Kettenlange vor. Die Feinuniersuchung hat auch Aluminoxane mit 
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ringforniiger oder kafigartiger Struktur crgeben. Aluminoxane sind marktgangige 
Vcrbindungen. Im speziellen Fall von R - CH3 wird von Meihylaluminoxanen (MAO) 
gcsprochen. 

5 Weitere Cokatalysatoen sind Aluminiumalkyle, Lithiumalkylc oder Mg-organischc 
Verbindungen, wie Grignard-Verbindungen oder teilhydrolysierte Bororganyle. 
Bevorzugte Cokatalysatoren sind Aluminoxane. 

Die Aktivierung mit dem Cokatalysator bzw. die Erzeugung des voluminosen nicht- 
10 oder schwach-kooridinierenden Anions kann in dem Autoklaven oder in einem 
getrennten Reaktionsgefafl (Praformierung) durchgefuhrt werden. Die Aktivierung 
kann in Gegenwart oder Abwesenheit des/der zu polymerisierenden Monomeren 
erfolgen. Die Aktivierung kann in einem aliphatischen oder aromatischen oder 
halogenierten Losungs- oder Suspensionsmittel durchgefuhrt werden. 

15 

Die 7i-Kompiex-Verbindungen bzw. die Metallocen-Verbindungen und die Alumin- 
oxane konnen sowohl als solche in homogener Form als auch einzeln oder gemeinsam 
in heterogener Form auf Tragern eingesetzt werden. Das Tragermaterial kann hierbei 
anorganischer oder organischer Natur sein, wie Kieselget, AI2O3, MgCl2, NaCt, 
20 Cellulosederivate, Starke und Polymerc, wie Polyethylen oder Polypropylen. Hierbei 
kann sowohl erst die 71-Komplex-Verbtndung bzw. die Metallocen-Verbindung als 
auch erst das Aluminoxan auf den Trager gebracht werden und die jeweils andere 
Komponente danach zugesetzt werden. GleichermaBen kann man aber auch die 71- 
Komplex-Verbindung bzw. die Metallocen-Verbindung in homogener oder 
25 heterogener Form mit dem Aluminoxan aktivieren und danach die aktivierte 
Metallocen-Verbindung auf den gegebenenfalls Aluminoxan-beladenen Trager 
bringen. 

Tragermateri alien werden vorzugsweise thermisch und/oder chemisch vorbehandelt 
30 urn den Wassergehalt bzw. die OH-Gruppenkonzentration definiert einzustellen oder 
moglichst niedrig zu halten. Eine chemische Vorbehandlung kann z.B. in der Um- 
setzung des Tragers mit Aluminiumalkyl bestehen. Anorganische Trager werden ge- 
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wohnlidi vor Verwendung auf 100°C bis 1000°C wiihrend 1 bis 100 Stundcn erhitzt. 
Die Oberflache soldier anorganischer Trager, insbesonderc von Silica (Si0 2 ), liegt 
zwisdien 10 und 1000 in 2 /g, vorzugsweise zwischen 100 und 800 m 2 /g. Der Teil- 
chendurchmesser liegt zwischen 0,1 und 500 Mikrometer (n), vorzugsweise zwischen 
5 10 und 200 u. 

Durcli Homo- oder Copolymerisation umzusetzende Oleftne sind beispielsweise 
Ethylen, Propylen, Buten-I, Penten-1, Hexen-1, Octen-I, 3-Methyl-buten- 1 , 4- 
Methyl-penten-1-, 4-Methyl-hexen-l, iso-Octen. 

10 

Solche Olefine konnen weiterhin substituiert sein, beispielsweise mit Phenyl, substi- 
tuiertem Phenyl, Halogen, der veresterten Carboxylgruppe, der Saureanhydridgruppe; 
Verbindungen dieser Art sind beispielsweise Styrol, Methylstyrol, Chlorstyrol, 
Fluorstyrol, 4- Vinyl-bi phenyl, Vinyl-fluoren, Vinyl-anthracen, Methylmethacrylat, 

15 Ethylacrylat, Vinylsilan, Trimethyl-allylsilan, Vmylchlorid, Vinylidenchlorid, 
Tetrafluorethylen, Vinylcarbazol, Vinylpyrrolidon, Vinylether und Vinylester. 
Weiterhin sind erfindungsgemaB ringoffnende Polyadditionen, etwa von Lactonen, 
wie e-Caprolacton oder fc-Valerolacton, oder von Lactamen, wie e-Capro lactam, 
moglich. Bevorzugte Monomere sind: Ethylen, Propylen, Buten, Hexen, Octen und 

20 Methylmethacrylat. 

Die mit den erfindungsgem&Ben 7i-Komplex- Verbindungen bzw. Metallocen-Verbin- 
dungen durchzufuhrenden Homo- oder Copolymerisationen oder Polyadditionen 
werden adiabatisch oder isotherm durchgefiihrt Es handelt sich dabei urn Hoch- 

25 druckverfahren in Autoklaven oder Rohrreaktoren, urn Losungs verfahren als auch urn 
Polymerisation in Masse, um Verfahren in der Slurry-Phase in Ruhrreaktoren oder 
Schlaufenreaktoren sowie um Verfahren in der Gas-Phase, wobei die Driicke fur die 
Slurry-, Losungs- und Gas-Phase nicht iiber 65 bar hinausgehen. Alle diese Verfahren 
sind lange bekannt und dem Fachmann gelaufig. Es ist ein Vorteil der erfindungs- 

30 gemaften n-Komplex-Verbindungen bzw. Metallocen- Verbindungen, daR sie durch 
Auswahl der Substituenten sowohl als losliche, gegebenenfalls auf Tragern 
aufgebrachte, als auch als unlosliche 7i-Komplex- Verbindungen bzw. Metallocen- 



WO 98/01485 



-31 - 



PCT/EP97/03461 



Verbindungen herstellbar sind. Losliche ji-Komplex- Verbindungen bzw. Metallocen- 
Verbindungen wird man fur das Hochdruclc-Verfahren und das Losungsvcrfahren 
einsetzen; hetcrogene Metallocen-Verbindungen wird man in dcr Slurry-Phase und 
der Gas-Phase einsetzen. 

5 

ErfindungsgemaB herstellbare (Co)Polymere zeichnen sich durch hohe Kristallinitat 
und optimierten Schmelzbereich aus. Dies wird bei Polyethylen durch eine geringe 
Verzweigung und bei Polymeren aus Olefinen mit 3 und mehr C-Atomen durch eine 
hohe Taktizitat (isotaktisch oder syndiotaktisch) erreicht. Copolymere zeichnen sich 

10 durch eine hohe Kegel maOigkeit im Einbau der Comonomeren aus Beispiele fur 
solche Polymere sind hochdichtes lineares Polyethylen (HDPE) isotaktisches Propylen 
(iPP), syndiotaktisches Propylen (sPP), i- oder s-Polybuten, -Polyhexen, Polyocten, 
lineares niederdichtes Copolymer, z.B. Ethylen mil C 3 -C 8 -a-01efin (Linear Low 
Density Polyethylene LLDPE), so Ethylen/Propylen, Ethylen/Butylen, Ethylen/Hexen, 

15 Ethylen/Octen, weiterhin etwa Propylen/Butylen, Propylen/Hexen und andere. 
Bevorzugt sind HDPE, LLDPE mit Butylen, Hexen oder Octen als Comonomer, iPP 
und sPP. 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden 7t-Komplex-Verbindungen, besonders die 
20 Metallocen-Verbindungen ermoglichen durch die Donor-Akzeptor-Brucke eine 
definierte Offhung der beiden Cyclopentadienylgeruste in der Art eines Schnabels, 
wobei neben einer hohen Aktivitat eine kontrollierte Selektivitat, eine kontrollierte 
Molekulargewichtsverteilung und ein einheiUicher Einbau von (Co)Monomeren 
gewahrleistet sind. Infolge einer definierten schnabelartigen Offhung ist auch Platz fur 
25 voluminose (Co)Monomere. Eine hohe Einheitiichkeit in der Molekularge- 
wichtsverteilung ergibt sich weiterhin aus dem einheitlichen und definierten Ort der 
durch Einschub (Insertion) erfolgenden Polymerisation (Single Site Catalyst). 

Die Molekulargewichtsverteilung kann gezielt verandert (verbreitert) werden, indem 
30 man gleichzeitig mehrere D/A-Katalysatoren einsetzt, urn ein bestimmtes Material- 
Eigenschaftsprofil einzustellen Dementsprechend ist cs auch moglich, einen oder 
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mehrere D/A-Katalysatoren in Kombination mil anderen Metallocenen, die keine D/A- 
Brucke aufweisen, einzusetzen. 

Die D/A-Struktur kann eine Extra-Stabilisierung tier Katalysatorcn bis bin zu hoben 

5 Temperaturen bewirken, so daB die Katalysatoren auch im Hochtemperaturbereich 
eingesetzt werden konnen. Die mogliche thermische Dissoziation der Donor- 
Akzeptor-Bindung ist reversibel und fiihrt durch diesen Selbstorganisations-ProzeB 
und Selbstreparatur-Mechanismus zu' besonders hochwertigen Katalysatoreigen- 
schaften. Die erfindungsgemaBen D/A-Metallocenstrukluren ermoglichen z.B. ein mit 

10 kiassischen Katalysatoren nicht erreichtes AusmaB an defektfreier Polyethylenbildung. 
Entsprechend konnen die Ethen-Polymerisate auBerordentlich hohe Schmelz- 
temperaturen beispielsweise oberhalb von 135°C bis 160°C (Maximum der DSC- 
Kurve) aufweisen. Unter linearen Polyethylenen, die direkt im Polymerisationsprozefl 
anfallen, befinden sich bevorzugt solche, die Schmelztemperaturen von 140 bis 160°C 

15 (Maxima der DSC-Kurven), bevorzugt 142 bis 160°C, besonders bevorzugt 144 bis 
160°C, ganz besonders bevorzugt 146 bis 160°C haben. Dies gilt insbesondere fur die, 
die mit den beanspruchten Metallocen-Verbindungen herstellbar sind. Solche neuen 
hochschrnelzenden Polyethylene zeigen gegebeniiber den bekannten beispielsweise 
verbesserte mechanische Eigenschaften und Warmeformbestandigkeit 

20 (Sterilisierbarkeit bei medizinischen Anwendungen) und eroffnen dadurch An- 
wendungsmoglichkeiten, die bisher fur Polyethylen nicht moglich erschienen und 
beispielsweise bisher nur durch hochtaktisches Polypropyien erfullbar waren. Weitere 
Merkmale sind hohe Schmelzenthalpien und hohe PE-Molmassen. 

25 In einem weiten Temperaturbereich wird durch Polymerisations-Temperaturerhohung 
die PE-Mol masse erniedrigt ohne nennenswerte Aktivitatsminderung und ohne daft 
insgesamt der Bereich technisch interessanter hoher PE-Molmassen und hoher PE- 
Schmelztemperaturen verlassen wird. 

30 Fur die Hersteltung isotaktischer Polyolefine eignen sich z.B. quasi-rac- 
Bis(indenyl)Metallocene mit D/A-Briicke, die zusatzlich z.B. Alkyl- f Ar\'l- und/oder 
Silyl-Substituenten bzw. Benz-anellierte Strukturcn, etwa in 2-Position bzw. 
4,5,6,7-Position, zur Sleigerung von Molekulargewiclu und lsotaktizital sowie 
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Schmclztcmperatiir tragcn konncn. Abci auch D/A-Bis(cyclopenUdicnyl)- 
Metalloccne mit Subslituiionsnuistern (3,3') vcrgleichbarer Symmetric kommcn in 
Frage. 

5 Entsprechend eignen sich z.B. flir die Herstellung syndiotaktischer Polyolefme D/A- 
verbruckte (cyclopentadienyl)(fluorenyl)-Metallocene odcr aber (cyclopenta- 
dienyl)(3 ,4-disubstituierte cyclopentadienyl)-Metallocene. 

Es wurde weiterhin beobachtet, dafi erfindungsgemafi einzusetzendc MetaJlocen-Ver- 

1 0 bindungen und 7i-Komplexverbindungen geeigneter Symmetric an a-Olefinen ab 3 C- 
Atomen eine stereospezifische (isotaktische, syndiotaktische) Polymerisation 
bewirken, jedoch im oberen Teil des genannten Temperaturbereichs am gleichen 
Monomer eine zunehmend unspezifische (ataktische) Verknupfung der 
Monomereinheiten auslosen. Diese Erscheinung ist noch nicht voflstandrg untersucht, 

1 5 konnte jedoch in Obereinstimmung mit der Beobachtung stehen, dafi koordinative 
Bindungen, die von einer ionischen Bindung iiberlagert sind, wie die Donor-Akzeptor- 
Bindungen in den erfmdungsgemaBen Metallocen-Verbindungen, eine zunehmende 
Reversibilitat bei hoherer Temperatur zeigen. Weiterhin wurde beispielsweise bei der 
Ethylen-Propylen-Copolymerisation beobachtet, dafi bei gleichem Angebot beider 

20 Comonomerer bei tiefer Copolymerisationstemperatur ein hoch Propylen-haltiges 
Copolymer gebildet wird, wahrend mit steigender Polymerisationstemperatur der 
Propylengehalt zuriickgeht, bis schliefilich bei hoher Temperatur uberwiegend Ethylen 
enthaltende Polymere (LLDPE) entstehen. Die reversible Dissoziation und 
Assoziation der D/A-Struktur und die dadurch moglich werdende gegeneinander 

25 erfolgende Rotation der n-Geruste kann schematisch wie folgt dargestellt werden: 




D/A-verbruckt unverbruckt 

syn anti 
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bzw. 



D/A-verbrQckt 



D/A- 



D/A- 
Assoziation 



^ ( *l D A ill . 



syn 



Ring- 
Rotation , 

^ Ring- 
Rotation 

unverbruckt 



anti 



10 



15 



Eine weitere wertvolle Eigenschaft der erfmdungsgemaCen D/A-7i-Komplex- 
Verbindungen, beispielsweise D/A-Metalloccn-Verbindungen, besteht in der Moglich- 
keit zur Selbstaktivierung und damit einem Verzicht auf teure Katalysaloren, 

insbesondere im Falle von diantonischen £ ^C-Oerivaten. 

Hierbei bindet das Akzeptoratom A in der geoffneten Form der D/A-7t-Komplex- 
Verbindungen, beispielsweise D/A-Metallocen-Verbindung einen X-Liganden, 
beispielsweise eine Seite eines Dianions unter Ausbildung einer zwitterionischen 
Metallocen-Struktur und erzeugt damit beim Cbergangsmetali eine positive Ladung, 
wahrend das Akzeptoratom A eine negative Ladung annimmt. Eine solche 
Selbstaktivierung kann intramolekutar oder intermolekular erfolgen. Dies sei am 
Beispiel der bevorzugten Verknupfung zweier X-Uganden zu einem Chelat-Liganden, 
namlich des Butadiendiyl-Derivates, verdeutlicht: 




D/A- 
Dissoziation v 

^ DtA- 
Assoziation 




aktivierte Form 



20 



bzw. 
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Die Bindungsstelle zwischen dem Obergangsmctall M und H oder substituiertem oder 
nicht substituiertem C, im Formelbeispiel substituiertem C des gezeigten Butadiendiyl- 
5 Dianions ; ist sodann der Ort fur die Olefm-Insertion zur Polymerisation. 
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Beisniele 

Allc Reaktionen wurden unter streng anaeroben Bedingungen und unter Verwendung 
von Schlenk-Techniken bzw. der Hochvakuunuechnik durchgefiihrt. Die verwendcten 
5 Losungsmittel waren trocken und mit Argon gesattigt. Chemische Verschiebungen 6 
sind in ppm angegeben, relativ zum jeweiligen Standard: ^(Tetramethylsilan), 
13 C(Tetramethy!silan), 3] P(85%ige H3PO4), n B(Bortrifluorid-Etherat -18,1 ppm). 
Negative Vorzeichen bedeuten eine Verschiebung zu hbherem Feld. 

10 Beisnicl 1 (Bis-(trimethylsilyl)-cvclopentadien, Verbindune n 

14,7 g (0, 106 mol) Trimethylsilyl-cyclopentadien (bezogen von Fa. Fluka) und 1 50 ml 
Tetrahydrofuran (THF) wurden in einen Reaktionskolben gegeben und auf 0°C 
abgekuhlt. Hierzu wurden 47,4 ml einer Losung von Butyl-lithium in n-Hexan 

IS (2,3 molar; Gesamtmenge 0,109 mol) tropfenweise wahrend 20 Minuten zugefiigt. 
Nach vollstandiger Zugabe wurde die gelbe Losung for eine weitere Stunde geriihrt, 
danach wurde das Kaltebad entfernt. Bei Raumtemperatur wurde die Losung for eine 
weitere Stunde geriihrt und danach auf -20°C abgekuhlt. Dann wurden 14,8 ml 
(0,1 17 mol) Trimethylsilylchlorid tropfenweise wahrend 10 Minuten zugegeben und 

20 das Reaktionsgemisch bei tI0°C zwei Stunden geriihrt. Danach wurde das Kaltebad 
entfernt und die Reaktionslosung auf Raumtemperatur erwarmt und fur eine weitere 
Stunde nachgeruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde durch Celite filtriert; das Filter 
wurde mit Hexan gewaschen, und das Hex an wurde von den vereinigten Filtraten im 
Vakuum entfernt. Das Rohprodukt ergab bei einer Destination bei 26°C unter 

25 0,4 mbar 19 g reines Produkt der Verbindune 1 (85 % der theoretischen Ausbeute). 
Siedepunkt und NMR-Daten entsprechen den Uteraturangaben (J. Organometallic 
Chem. 29 (1971), 227; ibid. 30 (1971), C 57; J. Am. Chem Soc, 102, (1980), 4429, 
J. Gen Chem. USSR, Eng. Transl. 43 (1973). 1970; J. Chem Soc, Dalton Trans. 
1980. 1156) 

30 I H-NMR (400 MHz, C 6 D 6 ): 6 = 6,74 (m,2H), 6,43 (m,2H), -0 T 04 (s, 1 8H). 



Beisnicl 2 



(Trimethylsilyl-cyclopentadienyl-dichlorboran, Verbindunu 2) 
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hi einen Kundkolbcn, dei mit einem Trockeneis-KOhlbad ausgeriistct war, wurden 
16 g (0,076 mol) der Verbindunu 1 gegeben. 8,9 g (0,076 mol) BCI3 wurden bci 
-78°C in ein Schlenk-Rohr kondensiert und danach tropfenweise wahrend einer Zeit 
5 von 5 Minuten in den Rundkofben gegeben. Die Reaktionsmischung wurde langsam 
wahrend I Stunde auf Zimmertemperatur erwarmt und dann fur weitere 2 Stunden auf 
55 bis 60°C gehalten. A!le fluchtigcn Verbindungen wurden im Vakuum (3 mm Hg = 
4 mbar) entfernt. Die anschliefiende Destination bei 39°C und 0,012 mbar ergab 
14,1 g der Verbindunu 2 (85 % der theoretischen Ausbeute). Das ^-NMR stimmt 
10 mit den Literaturangabcn uberein und zeigte, dafl cine Reihe von I so m ere n hergestellt 
worden waren (vgl. J. Organometaltic Chem. 169 (1979), 327). 1 l B-NMR (64,2 
MHz, C 6 D 6 ):5 = +31,5. 

Beispiel 3 (Dichlorboranyl-cyclopentadienyl-utantrichlorid, Verbindune 3^ 

15 




3 



In ein 250 ml-Schlenk-Rohr wurden 1 1,4 g (0,052 mol) der Verbindung 2 und 100 ml 
Methylenchlorid (CH2CI2) gegeben. Diese Losung wurde auf -78°C gekiihlt, und 

20 9,8 g (5,6 ml, 0,052 mol) Titantetrachlorid wurden wahrend 10 Minuten zugetropft. 
Die erhaltene rote Losung wurde langsam auf Raumtemperatur erwarmt und wahrend 
weiterer 3 Stunden geruhrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, und man 
erhielt ein schmutzig-gelbes Produkt. 200 ml Hexan wurden zum rohen FeststofF 
gegeben, und die erhaltene gelbe Losung wurde filtriert und iiber Nacht im 

25 Kiihlschrank gekiihlt, wobei 12,3 g (79 % der theoretischen Ausbeute) gelber 
Kristalle der Verbindung 3 erhalten wurden. Es sei darauf hingewiesen, daB in J. 
Organometallic Chem. 169 (1979), 373, 62% der theoretischen Ausbeute erhalten 
wurde, wobei die Reaktion in einem Kohlenwasserstoff-Losungsmittel, wie 
Petrol eumether oder Methylcyclohexan ausgeruhrt wurde. 
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1 H-NMR (400 Mhz, CD 2 CI 2 ): 5 = 7,53 (I. J = 2,6 Hz, 2H), 7,22 (t. J = 2.6 Hz, 211). 
1 ! B-NMR (64.2 MHz, CD 2 C1 2 ): ft = +33. 

Beispiel 4 (Dimethylboranyl-cyclopentadicnyl-titantrichlorid, Verbindunu 4) 

5 



In einem Rundkolben wurden 2,37 g (0,0079 mol) dcr Verbindune 3 in 100 ml Hexan 
gelost. Diese Losung wurde auf 0°C gekiihlt und tropfenweise mit 4 ml einer 2- 
molaren Losung von Aluminiumtrimethyl in Toluol (0,008 mol) versetzt. Nach 
vollstandiger Zugabe wurde das Kaltebad entfemt und alle fluchtigen Anteile im 
Vakuum entfernt. Der verbleibende gelbe Feststoff wurde nunmehr in Pentan 
aufgeldst, feste Anteile wurden abfiltriert, und das klare Filtrat wurde auf -78°C abge- 
kuhlt, wobei 1,5 g (74% der theorelischen Ausbeute) an Verbindung 4 erhalten 
wurden. Es sei angemerkt, dafi in J. Organometallic Chem. \69 (1979), 373 eine Aus- 
beute von 87 % der theoretischen Ausbeuten angegeben werden, wobei Telra- 
methylzinn als Alkyiierungsmittel verwendet wurde; es war jedoch nicht moglich, die 
Verbindung 4 frei vom entstehenden Trimethylzinnchlorid zu erhalten. 
* H-NMR (400 Mhz, CD 2 C1 2 ): 6 = 7,48 (t, J - 2,5 Hz, 2H) t 7,23 (t, J = 2,5 Hz, 2H), 
1 , 1 7 (s, 6H) 1 1 B-NMR (64,2 MHz, CD 2 C1 2 ): 6 = +56. 




BfCH^ 



4 



WO 98/01485 PCT/EP97/03461 

-39- 

Betspiel 5 (Diphenylphosphin-cydopenladicnyMithium, Verbindunu 6 ) 

P(C B H 5 ) ? 




5 50 g (0,186 mol) Cyclopentadienyl-thallium (bezogen von Fa. Fluka) wurden gemein- 
sam mit 300 ml Diethylether in einen 500 ml-Kolben eingefulit. Die Aufschlammung 
wurde auf 0°C gekuhlt und 34,2 ml (0,186 mol) Diphenylchlorphosphin innerhalb von 
10 Minuten zugetropft. Die Aufschlammung wurde danach auf Zimmertemperatur 
angewarmt und wahrend einer Stunde geruhrt und schliefiiich durch eine Fritte 

10 filtriert. Das Losungsmittel wurde sod an n im Vakuum abgezogen und hinterlieB 
39,5 g (85 % der theoretischen Ausbeute) des Zwischenproduktes 
Diphenylphosphino-cyclopentadien, Verbindung 5 . Ein Anteit von 1 8,6 g (0,074 mol) 
der Verbindung 5 wurde sodann mit Toluol verdunnt und auf 0°C abgekuhlt. Zu 
dieser Losung wurden 33,2 ml einer 2,24-molaren Losung von Butyl-lithium in Hexan 

15 (0,074 mol) wahrend 10 Minuten zugegeben Nach dem Anwarmen auf 
Raumtemperatur und nach Riihren wahrend 2 Stunden ergab die gelbe Losung einen 
Niederschlag, der filtriert und mit Toluol und anschliefiend mit Hexan gewaschen 
wurde. Nach dem Trocknen im Vakuum wurden 13,2 g der Verbindung 6 (70 % der 
theoretischen Ausbeute) ais braunliches Pulver er halt en (vgl. J. Am. Chem. Soc. K>5 

20 (1983); 3882; OrganometalUcs 1(1982), 1591). 

>H-NMR (400 MHz, dgTHF): 5= 7,3 (m, 4H), 7,15 (m, 6H), 5,96 (m, 2H), 5,92 (m, 
2H), 3 1 P-NMR (161,9 MHz, dgTHF): 5 = -20 
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30 



Bcis ' )ieU Vfkflsh* B(CH 3 )2-verbruckte S Bis-(cyclopentadienyl)-iuandich!o- 
rid, Verbindunu 1 ) 



In einen Rundkolben wurden 0,36 g (0,001 39 mol der Vcrbindum* 6 und 20 ml Toluol 
gegeben. Die entstehende Losung wurde auf -20°C gekuhlt und eine Losung von 
0,36 g (0,00139 mol) der .Verbindung 4 in 20 ml Toluol wahrend 20 Minuten 
zugetropft. Nach Beendigung des Zutropfens wurde die Losung innerhalb von 2 
Stunden auf Raumtemperatur erwarmt und bei dieser Temperatur fur eine zusatzliche 
Stunde geriihrt. Unlosliches Material wurde uber eine Fritte entfernt, und das 
Losungsmittel wurde im Vakuum abdestilliert. Der rote olige Feststoff wurde dann 
mit Hexan gewaschen, das abdekantiert wurde, und der Feststoff wurde emeut im 
Vakuum getrocknet. Dabei erhielt man 0,28 g (42 % der theorctischen Ausbeute) der 
1 5 Verbinduna 7 als rotes Pulver. 

l H-NMR (300 MHz, CD 2 C1 2 ): 8 = 7,6 - 7,3 (br, m, I0H), 6,92 (m, 2H), 6,77 (m, 
4H), 6,60 (m, 2H), 0,29 (d, J PH = 19 Hz, 6H); 31 P .nmr (l6If9 CD 2 CI 2 ): = 
1 7,1 (br); 1 !B-NMR (64,2 MHz, CD^): 6= -29 (br). 



Beispiel 7 (Tributylstannyl-diphenylphosphino-inden, V erbindung ft 

10 g (0,086 mol) Inden wurden in einen Rundkolben gegeben, mit 200 ml Di- 
ethylether verdunnt und auf -20°C gekuhlt. Zu dieser Losung wurden 36 ml einer 
2,36-molaren Losung von Butyl-lithium (0,085 mol) in n-Hexan gegeben, wobei die 
Losung sofort eine gelbe Farbe annahm. Das Kaltebad wurde entfernt, und man lieO 
das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwarmen und riihrte das Reak- 
tionsgemisch wahrend einer weiteren Stunde. Danach wurde das Reaktionsgemisch 
wieder auf 0°C abgekiihlt, und 19 g (15,9 ml, 0,086 mol) Diphenylchlorphosphin 
wurden untcr Bildung eines Niederschlags zugegcben. Das Kaltebad wurde wieder 
entfernt, und die Losung konnte sich auf Zimmenempcratur erwarmen, wahrend fur 
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eine wcitere Stunde nachgeriihri wurde. Die Losung wurdc dann erneut auf -20°C 
gekiihlt, und 36 ml (0,085 mol) Butyl-lithium in n-Hexan wurden zugctropft. Nach 
beendeter Zugabe wurde das Kaltebad wieder cntfernt, und die Temperatur stieg auf 
Raumtemperatur; die Losung wurde fur weitere 1,5 Stunden nachgeruhrt. Die 
Aufschlammung wurde dann wiederum auf 0°C gekiihlt und 28 g (0,086 mol) 
Tributylzinnchlorid wurden tropfenweise zugefiigt. Die erhaltene Aufschlammung 
wurde auf Raumtemperatur erwarmt und fur weitere 1,5 Stunden geriilm, danach 
durch eine Fritte filtriert und das Losungsmitte! im Vakuum entfernt. Es hinterblieben 
46,9 g der Verbindung 8 (92 % der theoretischen Ausbeute) als cin schweres gelbes 
Ol. 

>H-NMR (400 MHz, CDC1 3 ): 5 = 7,5 - 7,3 (m,6H), 7,28 (br s,6H), 7, 14 (pseudo-d t, 
7,3 Hz/1,0 Hz, IH), 7,08 (t, J = 7,3 Hz, 1H), 6,5 (br m, 1H). 4,24 (br s, 1H), 1,4 - 
1,25 (m, 6H), 1,25-1,15 (m,6H), 0,82 (t, J = 7,2 Hz, 9H), 0,53 (t, J = 8 Hz, 6H), 
3 1 P-NMR (161,9 MHz, CDCI3): 8 = -20,6. 

Beispiel 8 (Diphenylphosphino-indenyl-zirkoniumtrichlorid, Verbindung 9) 



Eine Losung von 37 g (0,0628 mol) der Verbindung 8 in 300 ml Toluol wurde 
wahrend 3 Stunden zu einer Aufschlammung von 14,6 g Z1-CI4 (99,9 %ig, 
0,0628 mol, bezogen von Fa. Aldrich) in 100 ml Toluol bei Raumtemperatur gegeben. 
Die Losung wurde sofort rot und ging langsam in orange und schlieBlich in gelb uber. 
Nach 4-stundigem Nachruhren wurde der gelbe Niederschlag abfiltriert und mil 
Toluol und dann mit Hexan gewaschen. Der FeststofT wurde im Vakuum getrocknet 
und ergab 15,3 g (50% der theoretischen Ausbeute) der Verbindung 9 als ein frei 
flieBendes gelbes Pulver. Die Ausbeute liefl sich ohne weiteres auf uber 70 % steigern, 
wenn man bei tieferer Temperatur arbeitete, z.B. 30 min bei -30°C und 5 Stunden bei 
0°C. Das Produkt konntc weiter gereinigt werden, indem man reslliche Zinnver- 
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bindung unler Benutzung von Pentan in einem Soxhlet-Exlraktor auswusch (Extrak- 
lionszeit: 8 Stunden). 

Bcis P iel ^ ((CeHsW BCI 2 -vcrbrucktes lndcnyl-cyclopentadienyl-zirkonium- 



In ein Schlenk-Rohr wurden 4,43 g (0,0089 mol) der gereinigten Verbindung 9 und 
100 ml Toluol gegeben. Zu dieser Aufschlammung wurden 1,95 g (0,0089 mol) der 
Verbindung , 2 gegeben. Die gelbe Aufschlammung wurde wahrend 6 Stunden bei 
Raumtemperatur geruhrt; wahrend dieser Zeit bildete sich ein blaBweiBer Nieder- 
schlag. Dieser Niederschlag (4,1 g, 75 % der theoretischen Ausbeute) wurde durch 
Filtration gewonnen und als im wesentlichen reines Material befunden. 
*H-NMR (500 MHz, CD2CI2): 6 = 7,86 (pseudo ddd, J = 8,5/2,5/1 Hz, 1H), 7,75 - 
7,55 (m,I0H), 7,35 (pseudo ddd, J = 8,5/6,9/0,9 Hz, 1H), 7,32 (br t, J - 3 J Hz, IH), 
7,22 (pseudo ddd, J = 8,8/6,8/1,1 Hz, 1H), 7,06 (pseudo ddd, J = 3,4/3,4/0,8 Hz, 
1H), 6,92 (mJH), 6,72 (m, 1H), 6,70 (br m, 1H), 6,61 (pseudo q, J - 2,3 Hz, 1H), 
6,53 (br d, 8,7 Hz, IH); ^P-NMR (161,9 MHz, CD 2 C1 2 ): = 6,2 (br, m); 1 ] B (64,2 
MHz,CD 2 Cl2):5 = -18(br). 





WO 98/01485 



-43- 



PCI7EP97/03461 



Beispiel 10 ((C(jH5)2P BfCh^-vcrbriicktes Indenyl-cyclopentadienyl-zirkonium- 
dichlorid, Verbindunu 1 1 ) 




Zu 1,5 g (0,00247 mol) Verbindunc 10 aus Beispiel 9 wurden 50 ml Toluol gegeben. 
Die Aufschlammung wurde auf 0°C gekuhlt, und 1,2 ml einer 2-molaren Losung von 
Trimethylaluminium in Hexan (0,0024 mol) wurden wahrend 5 Minuten dazu 
getropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde das Kuhlbad entfernt, und die Losung 
10 konnte sich auf Raumtemperatur erwarmen, wahrend fur 2 Stunden weiter geriihrt 
wurde. Der restliche Niederschlag wurde abfiltriert und das Losungsmittel vom Filtrat 
im Vakuum abgezogen, wobei 0,37 g (26 % der theoretischen Ausbeule) der 
Verbindung 1 1 als ein braunlicher FeststofF zuruckblieben. 

3 lp-NMR (161,9 MHz, CD 2 Cl2): 6 = 14,6; 1 ^B-NMR (64,2 MHz, CD 2 CI 2 ): = -28 

15 

Beispiel 11 (Trimethylsilyl-inden, Verbindunu \D 




12 



20 In einen Rundkolben, der 1 00 ml THF enthielt und auf 0°C gekuhlt war, wurden 
25 ml Inden (0,213 mol, uber CaH 2 im Vakuum destilliert) gegeben. 94 ml einer 2,3- 
molaren Losung von Butyl-lithium in Hexan (0,216 mol) wurden wahrend 20 min zu- 
gegeben. Nach vollstandiger Zugabe wurde 20 min lang geriihrt, dann auf Raum- 
temperatur erwarmt und weitere 30 min geriihrt. Nach Abkuhlung auf -20°C wurden 

25 27,5 ml (0,216 mol) Trimethylchlorsilan zugetropft, wobei eine leicht triibe 
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orangefarbene Losung entstand. Nach I h Ruhren bei -I0°C und 1,5 h bci 0°C wurde 
auf Raumtemperatur erwarmt und das Losungsmittel im Vakuum enifernt. Nach 
eineuter Auflosung in Hexan wurde UCi abfiltriert und das Hexan im Vakuum 
entfernt Destination des Produktes (0,045 mbar, 58 bis 60°C) ergab 26,6 g (66 % dcr 
5 iheoretischen Ausbeute) j2. 

'H-NMR (400 MHz, CDC1 3 ): 8 = 7,49 (t, J = 7,6 Hz, 1 H), 7,28 (ddd, J = 7,3/7,2/1 
Hz, 1 H), 7,21 (ddd, J - 7,3/7,3/1,1 Hz, I H), 6,96 (dd, J = 5,6/1,2 Hz, 1 H), 6,69 
(dd. J = 5,3/1,8 Hz, I H), 3,56 (s, 1 H), 0,0 (s, 9 H). 

10 Beispiel 12 (Bis-(trimethylsilvl)-inden. Verbindung m 

25,4 g (0,135 mol) der Verbindung 12 wurden in einen Rundkolben gegeben, der 
100 ml THF enthielt und auf 0°C gekuhlt war. 59 ml einer 2,3-molaren Losung von 
Butyl-lithium in Hexan (0,136 mol) wurden wahrend 20 min zugegeben. Nach 

15 vollstandiger Zugabe wurde 20 min geruhrt und dann auf Raumtemperatur erwarmt. 
Nach 30 min Ruhren wurde auf -20°C gekuhlt, und es wurden 17,3 ml 
Trimethylchlorsilan (0,136 mol) zugetropft, wobei eine leicht triibe orangefarbene 
Losung entstand. Es wurde 1 h bei 0°C und 1 h bei Raumtemperatur geruhrt und dann 
das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Nach Wiederauflosung in Hexan wurde LiCI 

20 abfiltriert und das Hexan im Vakuum entfernt. Man erhielt 32 g (90% der 
theoretischen Ausbeute) von H als 01. Vergl. J Organometal. Chem. 23 (1970), 407; 
dort Hexan statt THF. 

! H-NMR (400 MHz, CDCI3): 6 = 7,62 (d, J = 7,6 Hz, 1 H), 7,52 (d, J = 7,5 Hz, 1 
H), 7,23 (ddd, J = 7,35/7,3/0,9 Hz, 1 H), 6,9 (d, J - 1 ,7 Hz, 1 H), 3,67 (d, J = 1 ,6 Hz, 
25 I H), 0,38 (s, 9 H), 0,0 (s, 9 H). 

Beispiel 13 (Trimethylsilyl-dichlorboranyl-inden, Verbindung 14^1 

In ahniicher Weise wie zur Herstellung von Verbindung 2 wurden 12,3 g (0,047 mol) 
30 Verbindung H in einen Rundkolben gegeben, der auf -30°C gekuhlt war und einen 
mit Trockeneis gekOhlten RuckfluBkuhler hatte. Hierzu wurden 5,6 g (0,046 mol) 
BCI3 gegeben. Nach vollstandiger Zugabe wurde das Kuhibad entfernt, und das 
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10 



15 



20 



Kcaktionsgemisch erwarmte sich auf Raumtemperatur und wurdc 3 h geriihrt. Die 
Tempcratur wurdc dann 6h lang auf 55°C angehoben. Nach Abkiililung und 
Entfcrnung der fluchtigen Anteile im Vakuum wurdc das Rohprodukt erhallen. 
Destination unter Hochvakuum lieferte das gereinigte Produkl, dcsscn Hauptisomcr 
wie folgt idcntiftziert wurde: 

'H-NMR (200 MHz, CDCI 3 ): 6 = 8,3 (d, J = 7 Hz, 1 H), 8,1 (d, J = 1,8 Hz, I H), 7,5 
(dd, J = 7,0/1,2 Hz, 1 H), 7,4 (m, 3 H), 4,0 (d, J = 1,8 Hz, I H), 0,1 (s, 9H); n B 
(64,2 MHz, CD 2 C1 2 ): 6 = 38 (br). 

Beispiel 14 ((CoHs^P-BC^-verbriicktes Bis-(indenyl)-zirkoniumdichlorid, Ver- 
bindung 15) 



Zu einer Aufschlammung von 8,3 g von Verbindung 9 (0,017 mol) in 200 ml Toluol 
wurden 4,5 g der Verbindung \4 (0,017 mol) 'gegeben; das Gemisch wurde auf 50°C 
erwarmt und 5 h geriihrt. Nach AbkuhJen und Filtration wurden 200 ml Hexan 
zugegeben, worauf aus der klaren gelben Losung ein Niederschlag ausftel, der filtriert 
und im Vakuum getrocknet wurde. Das Produkt wurde als meso-Isomer von J_5 
gemaO seiner Rdntgenanalyse identifiziert. Die P->B-Bindungslange der Briicke 
wurde zu 2,01 A bestimmt. Durch FConzentration der Toluol/Hexan-Losung auf etwa 
10 ml und weitere Zugabe von 200 ml Hexan erhielt man einen zweiten Niederschlag, 
der als das racemische Isomer von 1 5 bestimmt wurde. 
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Bcispiel 15 (N,N-Dimethyl-0-<methylsiiironyl)-hydroxylamtn, Vcrhinrfunu 16 ) 
(CH3) 2 NOS0 2 CH 3 16 

5 9,0 g N,N-Dimethyl-0-hydroxylamin-hydroch)orid (0,092 mol) wurden in 70 ml 
CH2CI2 suspendiert, das 20 g Triethylamin (0,2 mol) emhielt, und auf -10°C gekiihlt. 
9,5 g Methylsulfonylchlorid (0,083 mol), gelbst in 70 ml CH 2 Cl2> wurden langsam 
zur gekuhlten Suspension getropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde 1 h 
nachgeruhrt. Danach wurde Eiswasser zum Reaktionsgemisch gegeben und die orga- 

10 nische Phase abgetrennt. Das {ibriggebliebene Wasser wurde mit Ether gewaschen. 
Waschether und die CH2Cl2-Fraktion wurden vereinigt, fiber Na 2 S04 getrocknet, 
und die Losungsmittel wurden im Vakuum bei -10°C entfernt. Es hinterblieben 5,9 g 
(46% der theoretischen Ausbeute) an Verbindung ±6 als 01, das bei -20°C 
aufbewahrt wurde. Vgl. Angew. Chem., Int. Ed. Engl. J7 (1978), 687. 

15 1 H-NMR(400 MHz, CDCI3): 5 = 3,03 (s, 3H), 2,84 (s, 6H). 

Beispiel 16 (N,N-Dimethylamino-cyclopentadtenyl-Iithium, Verbindung 17^ 




17 



20 

Eine Losung von 3 g Cyclopentadienyl-lithium (0,042 mol) in 30 ml THF wurde bei - 
30°C langsam zu einer Losung von 5,9 g der Verbindung \6 (0,042 mol) in 20 ml 
THF gegeben. Das Gemisch wurde dann auf -20°C erwarmt und 30 min geruhrt. 
Dann wurde Hexan zugegeben und die Losung filtriert. Danach wurden 1 ,8 ml einer 

25 2,3-molaren Losung von Butyl-lithium (0,042 mol) in Hexan bei -20°C zugesetzt, 
wodurch ein Niederschlag entstand Der Niederschlag wurde abfiltriert und 2 mal mit 
je 20 ml Hexan gewaschen. Nach Trocknung im Vakuum erhielt man 2,0 g (40 % der 
theoretischen Ausbeute) der Verbindung 17 als weiftes Pulver.Vgl. Angew. Chem., 
Int. Ed. Engl. J9 (1980), 1010. 

30 >H-NMR (400 MHz, THF); 5 = 5,34 (br d, J = 2,2 Hz, 2H), 5,15 (br d, J = 2,2 Hz, 
2H). 2,56 (s. 6H). 
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Bcisnicl 17 ((CH3) 2 N-B(CH3)2-verbrucktes Bis-(cyclopemadienyl)-iitandichlorid, 
Verbindunu 18) 




18 



Erne Lbsung von 0,18 g der Verbindung 4 (0,7 mmol) in 10 ml Toluol vvurde bei - 
20°C wahrend 10 min zu einer Suspension von 0,081 g der Verbindung 17 
(0,7 mmol) in 10 ml Toluol gegeben, wobei eine tiefrote Lbsung entstand. Nach 

10 Anwarmen auf Raumtemperatur wahrend 2h wurde die Lbsung filtriert und das 
Lbsungsmittel im Vakuum entfernt. Nach Wiederauflosung des entstandenen roten 
Pulvers in 10 ml warmen Toluol und Abfiltrieren von unloslichem Material vvurde die 
Lbsung uber Nacht im Kiihlschranlc aufbewahrt, wobei sich 0,1 g (43 % der 
theoretischen Ausbeute) als roteNadeln bildeten. 

1 5 1 H-NMR (400 MHz, CD 2 C1 2 ): 5 = 6,85 (t, J = 2,3 Hz, 2H), 6, 1 5 (t, J = 2,3 Hz, 2H), 
6,1 (t, J = 2,8 Hz, 2H), 5,57 (t, J = 2,8 Hz, 2H), 1,98 (s, 6H), 0,35 (s, 6H); 1 *B- 
NMR (64,2 MHz, CD 2 Cl 2 ): 8 = 2,8 (br). 

Beispiel 18 (Tributylstannyl-diisopropylphosphine-inden, Verbindung 19) 

20 




P(i-Pr) 2 



In einen Rundkolben, der 3,8 g (0,033 mot) lnden enthielt, wurden 100 ml Ether 
gegeben; es wurde auf -20°C gekuhlt. Zu dieser Lbsung wurden 14,4 ml einer 2,3 
25 molaren Lbsung von Butyl-lithium in Hexan (0,033 mol) innerhalb 5 Minuten gege- 
ben, wobei eine gelbe Lbsung entstand. Nach Entfernung des Kaltebades wurde die 



WO 98/01485 



PCT/EP97/03461 



-48- 



Losung auf Raumtemperatur erwarml und 1.5 h nachgeruhrt. Danach wurde das 
Reaktionsgemisch auf 0°C abgekiihlt und 5,0 g Chlordiisopropylphosphin (0,031 mol) 
zugegeben, wodurch em Niederschiag cntstand. Nach Entfernung dcs Kaltebadcs 
wurde die Losung auf Raumtemperatur erwarmt und I h geriihrt Danach wurde die 
Losung auf -20°C gekiihlt und 14,4 ml einer 2,3 molaren Losung von Butyl-lithium in 
Hexan (0,033 mol) zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde das Kaltebad 
entfernt, die Losung langsam auf Raumtemperatur erwarmt und 1,5 h nachgeruhrt 
Nach Abkuhlung der Aufschlammung auf 0°C wurden 10,1 g Chlortributylzinn (0,03 1 
mol) zugetropft. Die entstehende Aufschlammung wurde auf Raumtemperatur 
erwarmt und 1,5 h geriihrt. Der Ether wurde i. Vak. entfernt und das Rohprodukt 
emeut in Hexan aufgelost, abfiltriert und das Filtrat i. Vak. getrocknet, wobei 16 6 g 
der Verbindung J9 (Ausbeute: 97 %) als schweres gelbes 01 iibrigblieben. Zwei 
Isomere wurden in einem Verhaltnis von 1,5:1 erhalten. Das Hauptisomer wurde wie 
folgt identifiziert: J H NMR (400 MHz, CD 2 C1 2 ) 6 7,71 (d, J = 7,2 Hz, 1 H), 7,4 1 (d, 
J=* 7,3 Hz, 1 H), 7,13 (m, 2 H), 6,96 (m, 1 H), 4,28 (s mit Sn Satelliten, 1 H), 2.21 
(m, 1 H), 1,54 (m, 1 H), 1,45 -0.65 (m, 39 H). 3 *P NMR (161,9 MHz, CD 2 CI 2 ) 8 - 
11,3 ppm. Das Nebenisomer wurde wie folgt identifiziert: *H NMR (400 MHz, 
CD 2 C1 2 ) 5 7,6 (d, J = 7,4 Hz, 1 H), 7,46 (d, J = 7,2 Hz, 1 H), 7, 26 (t, J = 7,5 Hz, 
I H), 7,1 (m, 1 H), 6,71 (m, 1 H), 3,48 (m, 1 H), 2,21 (m, I H), 1,54 (m, 1 H), 1,45 - 
0,65 (m, 39 H). 3 *P NMR (161,9 MHz, CD 2 CI 2 ) d -1 1,5 ppm 

Beispiel 19 (Diisopropylphosphino-indenyl-zirkoniumtrichlorid, Verbindung 20^ 



Eine Losung von 15,0 g der Verbindung ]9 (0,029 mol) in 50 ml Toluol wurde zu 
einer Aufschlammung von 6,7 g (0,029 mol) 99,9 %igem ZrCI 4 in 300 ml Toluol bei 
- 78°C gegeben. Nach vollstandiger Zugabe wurde das Rcaktionsgemisch 0,5 h bei - 
30°C und anschlieBend 4 h bei 0°C geriihrt. Der entstehende gelbe Niederschiag 




P(i-Pr) 2 



ZrCl 3 



20 



25 
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\vurde abfiltriert und mit Toluol und Hexan gcwaschen. Die FcststotTe wurden i. Vak. 
getrocknel, wobei 8,8 g der Verbindung 20 (Ausbcule: 71 %) a!s freiflieBendes gelbes 
Pulver ubrigblieben. Das Pulver wurde durch Entfernung dcr verbliebcnen Zinn- 
verbindungen mittels Extraktion mil untcr RuckfluB gcfuhrtem Toluol iiber einen 
5 Zeitraum von 3 h bei 30 mm Hg und danach mit Pcntan uber einen Zeitraum von 2 h 
in einem Soxhlet-Extraktor weitergereinigt. Wegen der Unloslichkeit der 
entstehenden Verbindung wiirde kein l H NMR erhalten. 

Be is pi el 20 (Diisopropylphosphino-dichlorboranyl-verbriicktes Indenyl-cyclopenta- 
10 dienyl-zirkonium-dichlorid. Verbindung 20 




In ein Schlenk-Rohr wurden 0,52 g (0,0012 mol) der Verbindung 20 und 30 ml 
15 Toluol gegeben. 0,27 g (0,0012) mol der Verbindung 2 wurden innerhalb 5 Minuten 
zu dieser Aufschlammung gegeben. Die gelbe Aufschlammung wurde 3 h bei 
Raumtemperatur geruhrt, wobei eine leicht triibe Losung ubrigblieb. Der Niederschlag 
wurde durch Filtration entfemt, wobei eine heltgelbe Toluollosung ubrigblieb. Nach 
Entfernung des Toluols i. Vak. blieb das Produkt als weifilicher Feststoff in einer 
20 Menge von 0,47 g (Ausbeute: 87 %) iibrig. *H NMR (400 MHz, CD 2 Cl2) 6 7,84 
(pseudo dd, J = 8,5, 0,8 Hz, 1 H), 7,73 (d, J - 8,8 Hz, 1 H), 7,5 (pseudo dt, J = 7,8, 
0,8 Hz, 1 H), 7,38 (m, 2 H), 6,98 (m, I H), 6,67 (m, I H), 6,64 (m, 1 H), 6,54 (m, 1 
H), 6,29 (m, 1 H), 3,39 (Septett, J = 7,1 Hz, 1 H), 2,94 (m, 1 H), 1,68 (dd, J H _p = 
1 8, 1 Hz, J ~ 7,2 Hz, 3 H), 1,64 (dd, J H -P = 17,4, J = 7,2 Hz, 3 H), 1,45 (dd, J H .p = 
25 15 Hz, J = 7,2 Hz, 3 H), 1,33 (dd, J H . P = 14,6 Hz, J = 7,3 Hz, 3 H) 31 P NMR 
(161,9 MHz, CD 2 C1 2 ) 5 23,1 (br, m); »'B(80 MHz. CD 2 CI 2 ) 6 - 14.8 (br d, J = 110 
Hz). 
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Beispicl 21 (Triburylsiannyl-dimcthylphosphino-indcn, Vcrbindunp , 7?) 



10 



15 



20 




SnBu 3 



PMe. 



22 



In eincn Rundkolben, der 5,5 g (0,047 mol) Inden enthielt, wurden 150 ml Ether 
gegeben, es wurde auf -20°C abgekuhlL Zu dieser Losung wurden 20,8 ml einer 2,3 
molaren Losung von Butyl-lithium in Hexan (0,048 mol) innerhalb 5 min gegeben, 
wobei erne gelbe Losung ent stand. Nach Entfernung des Kaltebades wurde die 
Losung auf Raumtemperatur erwarmt und 1 h nachgeriihrt. Nach Abkuhlung des 
Reaktionsgemisches auf - 30°C wurden 4,6 g Chlordimethylphosphin (0,048 mol) in 
30 ml Ether innerhalb 20 min zugegeben, wobei ein Niederschtag entstand. Nach 2- 
stundigem Riihren bei - 20°C wurden 20,8 ml einer 2,3 molaren Losung von Butyl- 
lithium in Hexan (0,048 mol) zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde das 
Kaltebad entfernt, die Losung langsam auf Raumtemperatur erwarmt und 1,5 h 
nachgeruhn. Nach Abkuhlung der Aufschlammung auf 0°C wurden 1 5,6 g 
Chiortributylzinn (0,048 mol) zugetropft. Die entstehende Aufschlammung wurde auf 
Raumtemperatur erwarmt und 1,5 h geruhrt. Der Ether wurde i. Vak. entfernt und das 
Rohprodukt erneut in Hexan aufgeldst, abfiltriert und das Filtrat i Vak. getrocknet, 
wobei 17,4 g der Verbindung 22 (Ausbeute: 78 %) als schweres gelbes Ol 
ubrigblieben. »H NMR (400 MHz, CD 2 CI 2 ) 6 7,67 (d, J = 7,5 Hz, 1 H), 7,47 (d, J = 
7,4 Hz, 1 H). 7,18 (m, 2 H), 6.83 (m, 1 H), 4,28 (s mit Sn-Satelliten, I H), 1,43 - 
0,78 (m, 33 H). 3»P nmr (1619 CD 2 C\ 2 ) 6-61,6 ppm. 



25 



Beispiel 22 (Dimethylphosphino-indenyl-zirconiumtrichlorid. Verbindung 21) 




p (CH 3 ) 2 



ZrCL 



23 
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Zu ciner Aufschlammung von 8,5 g (0,036 moi) 99,9 %igem ZrCl4 in 200 ml Toluol 
wurde cine Losung von 17,0 g der Verbindung 22 (0,037 mot) in 50 ml Toluol bei - 
78°C gegebcn. Nach vollstandiger Zugabe wurde das Reaktionsgemisch 0,5 h bei - 

5 30°C und danach 4 h bei 0°C geruhrt. Der entstehende gelbe Niederschlag wurde 
abfiltriert und mit Toluol und Hexan gewaschen. Die FeststofFe wurden in Vak. 
getrocknet, wobei 8,3 g der Verbindun u 23 (Ausbeute: 61 %) als freiflieBendes gelbes 
Pulver ubrigblieb. Das Pulver wurde durch Entfernung der verbliebenen Zinnverbind- 
ungen mittels Extraktion mit unter RuckfluG gefuhrtem Toluol uber einen Zeitraum 

10 von 3 h bei 30 mm Hg und danach mit Pentan uber einen Zeitraum von 2 h in einem 
Soxhlet-Extraktor weitergereinigt, wobei 7,2 g (Ausbeute: 53 %) des Produktes 
ubrigblieben. Wegen der Unldslichkeit dieser Verbindung wurde kein ' H NMR 
erhalten. 

15 Beispiel 23 (Dimethylphosphino-dichlorboranyl-verbrucktes Indenyl-cyclopenta- 
dienyl-zirconiumdichlorid, Verbindung 24) 




20 In ein Schlenk-Rohr wurden 30 ml Toluol und 0,55 g der Verbindung 23 (0,0015 
mol) gegeben. Zu dieser Aufschlammung wurden 0,31 g (0,0014 mol) der Verbin- 
dung 2 innerhalb 5 min gegeben. Die gelbe Aufschlammung wurde 6,5 h bei Raum- 
temperatur geriihrt, wobei eine leicht trube Losung verblieb. Der Niederschlag wurde 
durch Filtration entfernt, wobei eine hellgelbe Toluolldsung ubrigblieb. Nach Entfer- 

25 nung des Toluols i. Vak. verblieb das Produkt als weifilicher FeststofT. Nachdem das 
Produkt mit Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet wurde, blieb die Verbindung 24 
als blaBwciBer FeststofT (0,54 g; Ausbeute: 76%) ubrig. NMR (400 MHz, 
CD 2 C1 2 ) 8 7,84 (pseudo dd, J = 7.4 Hz 1,0 Hz, 1 H). 7,60 (m, 2 H), 7.5 1 (m, I H). 
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7,38 (m, I H), 6.93 (m, 1 H), 6,71 (m, I H). 6.66 (m. 1 H), 6.49 (m. 1 H), 6,30 (br s. 
I H). 2,1 1 (d J H .p = 1 1,9 Hz, 3 H), 1.94 (d, J H .,, = 1 1.9 Hz, 3 H). -^P NMR (161, 
9 MHz, CD 2 CI 2 ) - 3,9 (br, m), 1 'B (80 MHz, CD 2 CI 2 ) 6 - 14,6 (br d, J B . P = 
126 Hz). 

5 

Bcisptel 24 (2-Methylinden, Verbindunn 26^ 




25 26 

10 

In einen Rundkolben wurden 38,7 g (0,29 mol) 2-Indanon und 300 ml Ether gegeben. 
In einen zweiten Kolben wurden 96,7 ml einer 3,0 motaren Losung von CH3MgI in 
Ether (0,29 mol), die mil 150 ml Ether verdiinnt war, gegeben. Danach wurde die 2- 
Indanon-Ldsung zu der C^Mgl-Losung iiber eine Kanule in einer solchen Menge 

15 gegeben, daB der RiickfluQ aufrechterhalten wurde, wobei ein Niederschlag en t stand. 
Nach vollstandiger Zugabe wurde die Aufschlammung weitere 4 h unter RuckfluB 
gefuhrt und auf 0°C abgekuhlt, wonach 100 ml einer gesattigten Losung von NH4CI 
langsam zugegeben wurden. Das Produkt wurde mit Ether extrahiert und iiber 
MgS04 getrocknet. Nach Entfemung des Losungsmittels i. Vak. wurden 30,1 g 

20 (Ausbeute: 70 %) 2-Methyl-2-indanol (Verbindung 25) als oliger FeststofT erhalten. 

•H NMR (400 MHz, CDCI3) 8 7,15 (br m, 4 H), 3,01 (s, 2 H), 2,99 (s, 2 H), 1,5 (s, 
3 H); OH variabel 



In einen Rundkolben mit einem Dean-Stark-Auffanggefafl wurden 25,5 g (0,17 mo!) 

25 der Verbindung 25, 3,2 g (0,017 mol) ^-Toluolsulfonsaure und 500 ml Hexan 
gegeben. Diese Aufschlammung wurde 3 h unter RuckfluB gehalten. Nach Abkuhlung 
wurde die Hexanfraktion von den unloslichen Produkten dekantiert und das Losungs- 
mittel i. Vak. entfernt, wobei ein 01 ubrigblieb, das anschlieBend in einer kurzen 
Destiilationskolonne bei 45°C und 0,03 mbar destilliert wurde, wodurch 1 5 g (Aus- 

30 beute: 68 %) der Verbindung 26 erhalten wurden. *H NMR (400 MHz, CDCI-j) 
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6 7,33 (d, J = 7,6 Hz, I H), 7,21 (m, 2 H). 7.06 (pseudo d t. J — 7,2, 1,4 Hz. 1 I I), 
6.45 (br s, I H), 3,25 (s, 2 H), 2.12 (s, 3 H). 

Es wird verwiesen auf: 

5 

1 . Morrison, H.; Giacherio, D. ./ Org. Chcm. 1982. 47, 1058 

2. Ready, T. E.; Chien, J. C W.; Rausch, M. D. ./. Organom. Chcm. 519, 
1996. 21. 

3. Wilt, Pawlikowki, Wieczorek J. Org. Chem. 37, 1972, 824. 

10 

Beispiel 25 (Tributylstarinyl-diisopropylphosphino-2-methylinden, Verbindunu 27^ 




15 In einen Rundkolben, der 5,08 g (0,039 mol) 2-Methylinden 26 enthielt, wurden 150 
ml Ether gegeben; es wurde auf -20°C abgekuhlt. Zu dieser Losung wurden 17,0 ml 
einer 2,3-molaren Losung von Butyl-lithium in Hexan (0,039 mol) innerhalb 5 min 
gegeben, wobei eine gelbe Losung entstand. Nach Entfemung des Kattebades wurde 
die Losung auf Raumtemperatur erwarmt und 1 h nachgeruhrt. Danach wurde das 
20 Reaktionsgemisch auf - 20°C gekiihlt, und es wurden 5,8 g (0,039 mol) Chlordiiso- 
propylphosphin innerhalb 5 min zugegeben, wobei ein Niederschlag entstand. Danach 
wurde das Kaltebad entfernt und das Reaktionsgemisch 1 h bei Raumtemperatur ge- 
ruhrt. Nach Abktihlung auf - 20°C wurden 17,0 ml einer 2,3 molaren Losung von 
Butyl-lithium in Hexan (0,039 mol) zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde das 
25 Kaltebad entfernt, die Losung langsam auf Raumtemperatur erwarmt und 1 ,5 h nach- 
geruhrt. Nach Abkiihlung der Aufschlammung auf 0°C, wurden 1 2,4 g (0,038 mol) 
Chorotributylzinn zugetropft. Die entstehende Aufschlammung wurde auf Raumtem- 
peratur erwarmt und 1,5 h gcruhrt. Der Ether wurde i Vak. entfernt und das Rohpro- 
dukt erneut in Hexan aufgeldst, abfrltriert und das Filtrat i. Vak. getrocknet, wobei 
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20.4 g (Ausbeute: 98 %) der Verbindung 27 als schweres gelbes Ol iibrigblieben. 
Zwei Isomere wurden durch 3 ! P NMR identifiziert. 3 'l> NMR (161,9 MHz, CD 2 Ch) 
5 -5,9 und -6,6 in einem Vcrhaltnis von 2: 1 . 



5 




Beispiel 26 (Diisopropylphosphino-2-metbylindenyl-zirkonium-trichlorid, 
Verbindunu 28^ 



P(t-Pr)2 



28 



10 Eine Losung von 17.7 g (0,033 mol) der Verbindung 27 in 100 ml Methylenchlorid 
wurde zu einer Aufschlammung von 7,7 g (0,033 mol) 99,9 %igem ZrCl 4 in 200 ml 
Methylenchlorid innerhalb 10 min bei - 25°C gegeben. Nach voltstandiger Zugabe 
wurde das Reaktionsgemisch langsam auf 10°C uber einen Zeitraum von 3 h erwarmt, 
wonach eine klare, orangefarbene Losung entstand. Nach J h bei Raumtemperatur 

15 wurde das Losungsmittei i. Vak. entfernt und das enstehende O) mit 2 x 50 ml Hexan 
gewaschen, wodurch ein oliges Rohprodukt (28) erhalten wurde, das direkt zur 
Hersteltung der Verbindung 29 verwendet wurde. Wegen der Unloslichkeit dieser 
Verbindung wurde kein 1 H NMR erhalten. 

20 Beispiel 27 (Diisopropylphosphino-dichlorboranyl-verbrucktes 2-Methylindenyl- 
cyclopentadicnyl-zirkonium-dichlorid, Verbindung 29^ 



(i-Pr),P 




29 
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In einen Rundkolben, der 0,025 mol dcr unreinen Verbindung 28 in 200 ml Toluol bei 
0°C enthiell, wurden 5,5 g (0,025 mol) der Verbindung 2 iibcr einen Zeitraum von 5 
min gegeben. Nach I h bei 0°C wurdc das Ruhren beendet und die losliche Toluol- 
fraktion vom entstandenem Ol dekantiert. Nach Entfernung des Toluols i. Vak. 
5 wurden 100 ml Hexan zu dem oligen Feststoff gegeben, wobei 7,4 g (Ausbeulc: 54%) 
eines gelben Pulvers mit einer Reinheit von ca. 90 % enlstanden. Das Produkt wurde 
in einem Soxhlet-Extraktionsgerat mit unter RuckfluD gefuhrtem Pentan weitergerei- 
nigt. Das Endprodukt bestand aus einem hellgelben Pulver. l H NMR (400 MHz, 
CD 2 Cl2) 6 8,67 (br d, J = 7,6 Hz, 1 H), 7,71 (m, I H), 7,35 (m, 2 H), 6,62 (br s. I 
10 H), 6,54 (br s, 1 H), 6, 47 (m, ! H), 6,33 (m, i H), 6,06 (br s, I H), 3,3 (br m, I H), 
3,2 (br m, 1H), 2,6 (s, 3 H), 1,78 (dd, J = 7,1 Hz, J H -P = 15,3 Hz, 3 H), 1,70 (dd, J 
= 7,2 Hz, J H . P = 15,7 Hz, 3 H). 1,57 (dd, J = 7,1 Hz, J H .p = 15,3 Hz, 3H), 1,12 
(dd, J = 7,1 Hz, J H . P = 14,0 Hz, 3H). 3I P NMR (161,9 MHz, CD 2 C1 2 ) 28,4 (br 
m); 1 ] B (80 MHz, CD 2 C1 2 ) 6-14,3 (br d, J P . B = 106 Hz). 



15 



20 



Beispiel 28 (Bis(trimethylsilyl)-<diphenylphosphino)-cyclopentadien, 
Verfaindung 30) 




TMS = -Si(CH^3 
PPh 2 30 



76,6 ml einer 2,5-molaren Losung von Butyl-lithium in Hexan (0,19 mol) wurden zu 
einer Losung der Verbindung i (40,2 g; 0,19 mol) in 500 ml Ether innerhalb 10 min 
bei 0°C gegeben. Nach vollstandiger Zugabe wurde das Bad entfernt und die Losung 
1 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Abkuhlung auf 0°C, wurden 42,2 g (0,19 mol) 
25 Chlordiphenylphosphin innerhalb 10 min zugegeben, wonach das Bad entfernt und die 
Aufschlammung auf Raumtemperatur erwarmt wurde. Nach 1 -stundigem Ruhren bei 
Raumtemperatur wurde der Ether i. Vak. entfernt und das Produkt in Hexan erneut 
aufgelost. Nach Abfiltrieren der Salze wurde das Hexan i. Vak entfernt, wobei 69,1 
g (Ausbeute: 91 %) der Verbindung 30 als Ol ubrigblieben. ] H NMR (400 MHz.. 
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CDCI3) 6 7,45 (m, 4H>; 7,35 (m. 6 H), 6,8 (m, I H), 6,65 (m, I H), 6,6 (m, IH), 0 (s. 
18 H) 3I P NMR (161,9 MHz, CDCI3) ; 6-19,5 ppm. 

Bcispiel 29 (Trimethylsilyl-diphenylphosphino-cyclopentadienyl-zirkonium- 
5 trichlorid, Verbindumz 3 1 ) 



TMS 




31 



Eine Losung der Verbindung 30 (69, 1 g, 0,175 mol) in 200 ml Methylenchlorid wurde 
10 iiber eine Kanule zu einer Suspension von 41,5 g (0,178 mol) 99,9 %igem ZrCl4 in 
200 ml Methylenchlorid gegeben und 8 h bei Raumtemperatur geriihrt. Wahrend 
dieser Zeit triibte sich die Losung. Die Feststoffe wurden abfiltriert, mit 2 x 20 ml 
Toluol und anschliefiend 2 x 20 ml Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Das 
Produkt bestand aus 35 g (Ausbeute: 39 %) eines hdlgelben Pulvers. Wegen der 
15 Unloslichkeit des Produktes wurde kein 1 H NMR erhalten. 



Beispiel 30 (Diphenylphosphino-dichlorboranyl-verbriicktes Trimethylsilylcyclo- 
pemadienyl-cyclopentadienyl-zirkonium-dichlorid, Verbindung 321 




Eine Losung der Verbindung 2 (2,6 g, 0,012 mol) wurde bei 0°C zu einer Aufschlam- 
mung der Verbindung 3_L (5,6 g, 0,0 11 mol) in 100 ml Toluol gegeben. Nach 5-stun- 
digem Ruhr en bei 0°C wurde der gelbbraune FeststofF durch Filtration entfernt, wobei 
25 eine wciBlichc Losung ubrigblieb. Nach Entfernung des Toluols i. Vak. und Waschen 
des ubriggebliebenen FeststofFes mit Pentan, verblieb die Verbindung 32 als hoch- 
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luftempfmdliches weiBliches Pulver (5,5 g; Ausbeute: 81 %) 'H NMR (400 MHz. 
CD 2 C! 2 ) 8 : 7.8 - 7,5 (m, 10 H), 7.06 (m. 1 H), 6,92 (m. t H), 6,83 (m, I H), 6,75 
(m, 2 H), 6,68 (m, I H), 6,63 (m, 1 H), 0,26 (s, 9 H). ^Ip NMR (I6t,9 MHz, 
CD 2 C1 2 ) 8 0 (br, m); 1 ! B (80 MHz, CD 2 Cl 2 ) 5-16,3 (br d, J B _p = 82 Hz). 

5 

Beispiel 31 (Diisopropylphosphino-cyclopentadienyl-lithium, Verbindumi 33) 




33 



10 In einen Rundkoiben, der 1,68 g (0,023 mol) Cyclopentadienyl-lithium enthiell, wur- 
den 50 ml Ether gegeben. Nach Abkiihlung des Reaktionskolbens auf - 20°C wurden 
3,6 g (0,023 mol) Chlordiisopropylphosphin zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe 
wurde das Kaltebad auf 0°C erwarmt und das Reaktionsgemisch 1 h geruhrt. Danach 
wurde Ether i. Vak. entfernt und das Produkt in Toluol gelost und abfiltriert. Nach 

15 Durchspiilen der Fritte mit 2 x 10 ml Toluol wurde das Reaktionsgemisch auf - 20°C 
abgekiihlt und 9,3 ml einer 2,5 molaren Losung von Butyllithium in Hexan (0,023 
mol) zugegeben, wobei eine orangefarbene Losung entstand- Eine kleine Fraktion 
wurde fur NMR-Untersuchungen entnommen und nach Abtrennung des Toluols 
i Vak. und Waschen des entstehenden Ols mit Hexan ein hellgelber FeststolT (33) 

20 erhalten. ! H NMR (400 MHz, THF) 8 : 5,89 (m, 2 H), 5,83 (br s, 2 H), 1,86 (m, 
2H), 1,0 - 0,8 (m, 12 H). Die Hauptmenge wurde direkt zur Herstellung der Ver- 
bindung 34 verwendet . 
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Bcispicl 32 (Diisopropylphosphino-dimelhylboranyl-verbrticktes Bis-cyclopenta- 
dienyl-titandtchlorid, Verbinduni» 34) 



(i-Pr) 2 P 



.TiCL 




34 



Eine Losung von 6,1 g (0,023 mol) der Verbindung 4 in 50 ml Toluol wurde zu einer 
Toluoll&sung der Verbindung 33 (0,023 mol) aus der obengenannten Reaktion bei - 
78°C gegeben. Nach 30-minutigem Ruhren bei - 78°C wurde das Kaltebad entfernt 
und die Losung 2 h bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Danach wurden die Feststoffe 
10 durch Filtration und das Toluol L Vak. entfernt. Anschliefiend wurde Hexan zu dem 
roten oligen Produkt gegeben, wobei ein rotes Pulver entstand, das abfiltriert, mil 2 x 
20 ml Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet wurde, wodurch die Verbindung 34 
als rotes Pulver (5,95 g, Ausbeute, bezogen auf CpLi: 61%) entstand. *H NMR (400 
MHz, CD 2 C1 2 ) 5 : 6,96 (m, 2 H), 6,94 (pseudo t, J = 2,4 Hz, 2 H), 6,59 (m, 2 H), 
6,42 (m, 2 H), 2,58 (m, 2 H), 1,44 (dd, J = 7,3 Hz, J H „p = 14,7 Hz, 6 H), 1,27 (dd, J 
= 7,2 Hz, J H .p = 13,1 Hz, 6 H), 0,31 (d, J H .p = 16,4 Hz, 6 H). 3»P NMR (161,9 
MHz, CD 2 C1 2 ) 8 28,7 (br m); 1 »B (80 MHz, CD 2 Cl 2 ) 8 -29,7 (br m). 



Beispiel 33 (Dimethylphosphino-tributyistannyl-2-methylinden, Verbindung 35^ 




35 



In einen Rundkolben, der 6,76 g (0,052 mol) 2-Methylinden (Verbindung 26) enthielt, 
wurden 100 ml Ether gegeben; es wurde und auf - 20°C gekiihlt. Zu dieser Losung 
25 wurden 21ml einer 2,5 molaren Losung von Butyl-lithium in Hexan (0,052 mol) 
innerhalb 5 min gegeben, wobei eine gelbe Losung entstand. Nach Entfernung des 
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Kaltebades wurde die Losung auf Raumtemperatur erwarmt und I Stundc nachge- 
riihrt. Nach Abkuhlung des Reaktionsgemisches auf - 20°C wurden 5,0 g (0,052 mol) 
Chlordimethylphosphin innerhalb 5 min zugegeben, wobci ein Niederschlag entstand. 
AnschlieBend wurde das Kaltebad entfernt und das Reaklionsgemisch I h bei Raum- 
5 lemperatur geruhrt. Nach Abkiihlung auf - 20°C wurden 21,0 ml einer 2,5 molaren 
Losung von Butyl-lithium in Hexan (0,052 mol) zugetropft. Nach vollstandiger Zu- 
gabe wurde das Kaltebad entfernt, woraufhin die Losung langsam auf Raumtem- 
peratur erwarmt und 1,5 h geruhrt wurde. Nach Abkiihlung der Aufschlammung auf 
0°C wurden 16,9 g (0,052 mol) Chlortributylzinn zugetropft. Die entstehende 
10 Aufschlammung wurde auf Raumtemperatur erwarmt und 1,5 h geruhrt. Nach Ent- 
fernung des Ethers i. Vak. wurde das Rohprodukt erneut in Hexan aufgelost, abfil- 
triert und das Filtrat i. Vak. getrocknet, wobei 24,3 g (Ausbeute: 98 %) dcr Ver- 
bindung 35 als schweres gelbes 01 ubrigblieben. 3 1 P NMR (161 ,9 MH2, CD 2 Cl2> 5 - 
68,5 (s). 

15 

Beispiel 34 (Dimethylphosphino-2-methylindenyl-zirkoniumtrichlorid, 
Verbindung 36) 




36 



Eine Losung von 17,4 g (0,036 mol) der Verbindung 35 in 100 ml Toluol wurde zu 
einer Aufschlammung von 8,5 g (0,036 mol) 99,9 %igem ZrCl4 in 100 ml Toluol 
innerhalb 1 0 min bei 0°C gegeben. Nach vollstandiger Zugabe wurde das Reaktions- 
gemisch langsam auf 10°C uber einen Zeitraum von 1 h erwarmt und danach 6 h bei 
25 Raumtemperatur geruhrt. Anschliefiend wurde der gelbe Niederschlag abfiltriert, mit 
2 x 20 ml Toluol und 2 x 20 ml Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Das Pulver 
wurde durch Entfernung der verbliebenen Zinnverbindungen mittels Extraktion mil 
unter RuckfluB gefuhrtem Toluol uber einen Zeitraum von 3 h bei 30 mm Hg und 
danach mil Pentan uber einen Zeitraum von 2 h in einem Soxhlet-Extraktor 
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weitergereinigt, wobei 5,8 g (Ausbeute: 41 %) der Verbindung 36 als Icuchiend 
gelbes Pulver ubrigblieben Wegen der Unloslichkeit dieser Vcrbindung wiirde kern 
'H NMRerhalten. 

Bcisniel 35 (Dimethylphosphino-dichiorboranyl-verbrucktes 2-Methylindenyl- 
cyclopentadienyl-zirkoniuro-dichlorid t Verbindung 37) 



In einen Rundkolben, der 4,8 g (0,012 mol) der Verbindung 36 in 125 ml Toluol bei 
Raumtemperatur enthielt, wurden 2,7 g (0,012 mol) der Verbindung 2 innerhalb 5 min 
gegeben. Nach 7-stundigem Ruhren wurde der dunkelgelbe Feststoff fill riert, mit 2 x 
20 ml Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet, wobei 5,5 g (Ausbeute: 89%) der 
Verbindung 37 als hellgelber Feststoff erhalten wurden. 'H NMR (400 MHz, 
CD 2 C1 2 ) 5 8,39 (d, J = 8,5 Hz, 1 H), 7,71 (m, 1 H), 7,4 (m, 2 H), 6,64 (rn, 2 H), 6,46 
(pseudo q, J = 5,3, 2,9 Hz, 1 H), 6,37 (m, I H), 6,08 (m, 1 H), 2,51 (s, 3 H), 2,1 (d, 
J H -P = 12 Hz, 3 H), 2,0 (d, J H .p = 12 Hz, 3 H); 3»P NMR (161,9 MHz, CD 2 CI 2 ) 
5,3 (br m); 1 *B (80 MHz, CD 2 C1 2 ) 5 -16,5 (br d, J B , P =116 Hz) 

Beisptel 36 (Dicydohexylboranylcyclopentadienyl-lithium, Verbindung 39 s ) 




37 




Li 



39 



38 



Verwiesen wird auf: Herberich, G. E.; Fischer, A. OrganomeiaHicx 1996, /5, 58 

25 
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40 ml einer l-molaren Losung von Chlordicyclohexylboran in Hexan (0,04 mol) 
wurden zu 20 ml Cyclopentadienyl-Natrium (2 M in THF; 0,04 mol) in 100 ml Hexan 
bei - 78°C gegeben. Nach Entfernung des Kaltebades wurde das Reaktionsgemisch 
auf Raumtemperaiur erwarmt und I h geriihrl. Nach Filtration und Entfernung des 
Losungsmittels i. Vak. blieben 9,1 g (Ausbeute: 94%) der Verbindung 38 als gelbes 
Ol ubrig, das dirckt bei der Synthese der Verbindung 39 verwendet wurde. 

in einen Rundkolben, der 40 ml THF enthielt, wurden 5,3 g (0,038 mol) 2,2,6,6- 
Tetramethylpiperidin gegeben. Nach Abkiihlung auf - 20°C und Zugabe von 15 ml 
einer 2,5 molaren Losung von Butyl-lithium in Hexan (0,038 mol) wurde die 
Mischung 1 h bei - 20^ geruhrt und danach auf - 78°C abgekuhlt. Zu dieser Losung 
wurden 9,1 g (0,038 mol) der Verbindung 38 in 20 ml Hexan innerhalb 10 Minuten 
gegeben. Das K&ttebad wurde entfernt und die Losung 1 h bei Raumtemperatur 
geriihrt. Nach Entfernung des Losungsmittels i. Vak. und Zugabe von Hexan wurde 2 
h nachgeruhrt, wobei eine weiBe Suspension entstand, die filtriert und i. Vak. 
getrocknet wurde. Es enstand 4,6 g (Ausbeute: 50%) der Verbindung 39 als weiBes 
Pulver. n B (80 MHz, THF) 5 43,9. 

Beispiel 37 (Diphenylphosphino-dicyclohexylboranyl-verbriicktes Tri methylsilyl- 
cyclopentadienyl-cyclopentadienyl-zirkonium-dichlorid, 
Verbindung 40) 



Nach Abkiihlung eines Schlenk-Kolbens, der 1,4 g (0,0056 mol) der Verbindung 39 
und 2,9 g (0,0056 mol) der Verbindung 31 enthielt, auf - 20°C wurden 100 ml Toluol 
zugegeben. Nach Entfernung des Bades wurde die Aufschlammung 6 h bei 
Raumtemperatur geruhrt und anschlieBend filtriert. Das Losungsmittel wurde i. Vak. 



TMS 




40 
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entrernt t wobei ein oliger FeststofT iibrigblieb. der mit Hcxan gewaschcn und filtr.eri 
wurde. Nach Trocknung des Fcststoffes i. Vak. verblieben 1,9 g (Ausbeute: 48%) der 
Vcrbindung 40 als rosafarbener Feststotr. »H NMR (400 MHz. CDoCW) 6 7,6 - 7,2 
(br m, 10 H), 7,04 (br s, I H). 6,95 (m, I H), 6,82 (m, 1 H), 6.76 (br s, I H), 6,66 (m. 
5 I H), 6,63 (m, 1 H). 6,52 (m, 1 H), 1,6- 1,1 (br m, 22 H), 0,26 (s, 9 H); 3I P NM R 
(161,9 MHz, CD 2 CI 2 ) 6 16,3; I »B (80 MHz, CD 2 C1 2 ) 5-13,8. 

Beisniel 38 (4,7-Dimethylinden, Verbindung 4 n 



10 




41 



Verwiesen wird auf: Erker, G. et al. Tetrahedron 1995, 5/, 4347. 

Eine 30 %ige Losung von 153 g (2,8 mol) Natriummethoxid in Methanol wurde mil 
60 ml Methanol verdunnt und auf 0°C abgekuhlt. Zu dieser Losung wurden 34 g 
(0,52 mol) Cyclopentadien gegeben. Nach 15 min wurden 39 g (0,34 mol) 2,5- 
Hexandion zugetropft, wonach das Kaltebad entfernt und das Reaktionsgemisch 2 h 
bei Raumtemperatur geriihrt wurde. AnschlieBend wurden 200 ml Wasser und 200 ml 
Ether zugegeben. Die Etherschicht wurde entfernt, mit Wasser und Kochsalzlosung 
gewaschen und anschlieBend iiber Na 2 S0 4 getrocknet. Nach Entfernung des 
Losungsmittels i. Vak. und Destination bei 65°C und 0,1 mbar verblieb die 
Verbindung 41 als orangefarbenes 01 (40 g; Ausbeute: 81 %). >H NMR (400 MHz, 
CDCI 3 ) 5 7,35 - 7,27 (m, 2 H), 7,23 (d, J = 7,6 Hz, 1 H), 6,82 (m, 1 H), 3,51 (s. 
2 H), 2,75 (s, 3H), 2,63 (s, 3 H). 
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Beismel 39 (DiisopropylphosphirK>-tributylstannyl-4 J-dimethylinden, 
Verbindune 42) 




42 



In einen Rundkolben, der 5,0 g (0,035 mot} 4,7-Dimethylinden (Verbindung 411 ent- 
hielt, wurden 100 ml Ether gegeben; es wurde auf - 20°C abgekuhlt. Zu dieser Lb- 
sung wurden 14 ml einef 2,5 molaren Losung von Butyl-lithium in Hexan (0,035 mol) 
innerhalb 5 min gegeben, wobei eine gelbe Losung entstand Nach Entfernung des 

1 0 Kaltebad es wurde die Losung auf Raumtemperatur erwarmt und 1 h nachgeriihrt. 
Nach Abkiihlung des Reaktionsgemisches auf - 20°C wurden 5,3 g (0,035 mol) 
Chlordiisopropylphosphin innerhalb 5 min zugegeben, wobei ein Niederschlag ent- 
stand. Danach wurde das Kaltebad entfernt und das Reaktionsgemisch 1 h bei Raum- 
temperatur geruhrt. Nach Abkiihlung auf - 20°C wurden 14,0 ml einer 2,5 molaren 

15 Losung von Butyl-lithium in Hexan (0,035 mol) zugetropft. Nach vollstandigcr Zu- 
gabe wurde das Kaltebad entfernt, die Losung langsam auf Raumtemperatur erwarmt 
und 1 ,5 h geruhrt. Nach Abkiihlung der Aufschlammung auf 0°C wurden 11 ,4 g 
Chortributylzinn (0,035 mol) zugetropft. Die entstehende Aufschlammung wurde auf 
Raumtemperatur erwarmt und 1,5 h geruhrt. Der Ether wurde i. Vak. entfernt und das 

20 Rohprodukt erneut in Hexan aufgeldst, filtriert und das Filtrat i. Vak.eingeengt, wobei 
16 g (Ausbeute: 83%) der Verbindung 42 als schweres gelbes Ol ubrigblieben. 31 P 
NMR (161,9 MHz, CD 2 CI 2 ) 5 - 9 ppm. 
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" £ "'" C ' 40 < Diiso P ro Py | P ho sphino-4,7-dimelhylindenyl-zirkonium-.richlorid. 
Verbinduni' , 43 ) 



P(i-Pr), 



10 




43 



Eine Losung von .6,0 g (0,029 mol) der Verbindung 42 in CH 2 CI 2 (100 ml) wurde 
zu einer Aufschlammung von 6,4 g (0,029 mol) 99,9 %igem ZrCI 4 in 100 ml CH 2 CI 2 
bei -2CC innerhalb 10 min gegeben. Nach vollslandiger Zugabe wurde das Reak- 
tionsgemisch langsam uber einen Zeitraum von zwei Stunden auf Raumtempera.ur 
erwarmt und anschliefiend weitere 2 h bei Raumtemperatur geruhrt. Danach warden 
d.e Feststoffe durch Filtration entfernt und das Losungsmittel i. Vak. en.ferm, wobei 
die Rohverbindung 43 als Ol Qbrigblieb, das direkt zur Herstellung der Verbindung 44 
verwendet wurde. 



15 BdjEjeUl (DiisopropylphosphinoKlichlorboranyl-verbrOcktes 4,7-Dimethyiinde- 
nyl-cyclopentadienyl-zirkonium-dichlorid, Verbindung 44 -> 



20 




44 



In einen Rundkolben. der 10,6 g (0,023 mol) der Verbindung 43 in 125 ml Toluol bei 
0°C emhielt, wurden 5,0 g (0,023 mol) der Verbindung 2 innerhalb 5 min gegeben 
Nad, 1.5-s.undigem Ruhren bei 0»C wurde das Kal.ebad emfernt und die Auf- 
schlammung wei.ere 3 Stunden bei Raumtempera.ur geruhn Danach wurde die .o- 
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luoliosliche Fraktion vom schweren Ol, das sich wahrend der Reaktion gebildct hatte, 
dekantiert und i. Vak. zur Trockne eingeengl, wobei ein schweres 01 iibrigblieb. Nach 
Zugabe von 100 ml Hexan zu diesem Ol wurde nachgeriihrt und ein dunkelgelbes 
Pulver abfiltriert, das i. Vak. getrocknet wurdc. Nach diesem Verfahren verblieben 
5 6,3 g (Ausbeute: 48 %) der Verbindung 44 als dunkelgelbes Pulver. Das Produkt 
kann durch Ausfallung einer CH2Cl2~L6sung der Verbindung 44 in einem Kohlen- 
wasserstoff-Losungsmitte) weitergereinigt werden. *H NMR (400 MHz, CD2CI2) 
5 8,03 (pseudo t, J = 8,5 Hz, 1 H), 7,22 (d, J = 7 Hz, 1 H), 7,08 (d, J - 7 J Hz, 1 H), 
7,02 (m, 1 H), 6,77 (m, 1 H), 6,70 (m, 1 H), 6,58 (m, 1 H), 6,44 (br s, 1 H), 3,51 
10 (m, 1 H), 2,82 (m, 1 H), 2,64 (s, 3 H), 2,50 (s, 3 H), 1,77 (dd, J = 7,2 Hz, J H _ P = 
16,3 Hz, 3 H), 1,69 (dd, J = 7,1 Hz, J H _ P « 15,2 Hz, 3 H), 1,58 (dd, J - 7,1 Hz, J H _ P 
= 15,5 Hz, 3 H), 1,28 dd, J - 7,2 Hz, J H . P = 14,5 Hz, 3 H); 3I P NMR (161,9 MHz, 
CD 2 C1 2 ) 5 28,4 (br d, J = 138 Hz); 1 l B-NMR (80 MHz, CD 2 C1 2 ) 6 -15,3 (d, J = 
107 Hz) 

15 

Beisniel 42 (PyrroHithium, Verbindung 451 




20 59 ml einer Losung von Butyl-lithium (2,5 molar in Hexan, 0,148 mol) wurden lang- 
sam bei -20°C zu einer Losung von 9,9 g Pyrrol (0,148 mol) in 200 ml Hexan gegc- 
ben, wobei sich ein weiBer Festkorper bildete. Es wurde 2 Stunden bei Zimmertempc- 
ratur nachgeriihrt und der Festkorper durch Filtration gcwonnen, 2 mal mit je 20 ml 
Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Dies Verfahren ergab 6 g der Verbin- 

25 dung 45 (56 % der theoretischen Ausbeute). 

*H-NMR (400 MHz, THF): S = 6,71 (s, 2H), 5,95 (s,-2H). 



WO 98/01485 PCT7EP97/03461 

-66- 

Bcisniei 43 (Dimethylboranyl-verbrucktes Cyclopentadicnyl-pyrrol-titandichlorid, 
Yerbindunu 46 ) 



15 




B(CH3> 2 

46 



Eine Losung von 1,34 g (0,005 mol) der Verbindung 4 in 20 m! Toluol wurde wah- 
rend 5 Minuten bei -78°C zu 0,38 g (0,005 mol) der Verbindung 45 gcgeben. Das 
Kaltebad wurde danach entfernt, und es wurde 2 Stunden bei Raumtemperatur weiter- 
geriihrt. Danach wurde der gebildete rote Festkorper abfiltriert; das gelbe Filtrat wur- 
10 de verworfen. Der rote Festkorper wurde mit Toluol gewaschen und im Vakuum ge- 
trocknet. Man erhielt 1, 14 g mit einem geringen Anteil an LiCl. 
] H-NMR (400 MHz, THF): 6 - 6.89 (pseudo-t, J = 2,3 Hz, 2 H), 6,64 (m, 2 H), 6,59 
(pseudo-t, J = 2.35 Hz, 2 H), 5,73 (pseudo-t, J - 1,7 Hz, 2 H), 0,06 (s, 6 H). 1 *B 
NMR (80 MHz, THF) 5 = -26 ppm. 



Beispiel 44 (l-Phenyl-2,3,4,5-tetramethyl-phosphol, Verbindung 47) 



0 




Me Me 



In Anlehnung an Organometallics 7 (1988), 921 wurde eine Losung von 11,7 g 
(0,216 mol) 2-Butin in 150 ml CH 2 C] 2 langsam zu 15,3 g (0,1 15 mo!) AJCI 3 in 
CH 2 CI 2 gegeben (0°C; 30 Min ). Es wurde 45 Minuten bei 0°C nachgeriihrt, dann 
das Kaltebad entfernt und eine weitere Stunde nachgeriihrt. Danach wurde die Losung 
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auf -50°C gekuhlt und eine Losung von 21,4 g (0,12 mol) Phcnyl-dichlorphosphin in 
CH2CI2 wahrend 20 Minulcn zugegeben Das Kaitebad wurde danach enlfemt, die 
dunkcirote Losung eine Stunde nachgeriihrt und dann bei -30°C zu einer Losung von 
27 g (0,13 mol) Tributylphosphin in 100 ml CH 2 CI 2 gegeben. Die rote Farbe ver- 

5 schwand sofort; es hinterblieb eine gelbe Losung. Nachdem die Zugabe beendet war, 
wurde das Losungsmittel im Vakuum entfemt; es blieb ein dickes gelbes 01. Das Ol 
wurde in Hexan aufgenommen und unter Ar-Atmosphare mil gesattigter waftriger 
NaHC03-L6sung und H 2 0 gewaschen. Nach Trocknung iiber MgS04 wurde das 
Hexan im Vakuum entfemt. Es hinterblieben 18,2 g als klares Ol (Ausbeute 78 %). 

10 *H-NMR (400 Mhz, CDCI3) 5: 7,3 (m, 5H), 2,0 (m, 12H), 31 P-NMR (161,9 MHz, 
CDCl3)5: 16,8 ppm. 

Beispiel 45 (Uthium-2,3,4,5-tetramethyl-phosphol, Verbindung 48) 



48 

In Anlehnung an Organometallics 7 (1988), 921 wurden 0,52 g (0,074 mol) Lithium 
zu einer Losung von 7 g (0,032 mol) der Verbindung 47 in 1 50 ml Tetrahydrofuran 
(THF) gegeben und uber Nacht geruhrt. Die erhaltene rote Losung wurde zur Entfer- 
20 nung restlicher Feststoffe durch eine Fritte filtriert und das Filtrat auf 0°C gekuhlt. 
Danach wurde eine Losung von 1,45 g (0,01 mol) AICI3 in 20 ml THF zugetropft und 
die Losung auf Raumtemperatur gebracht. Eine aliquate Menge wurde zur Analyse 
entnommen und die restliche Losung direkt zur Herstetlung der Verbindung 49 
benutzt. 3 l P-NMR (161,9 MHz, THF) 8: 63,7 ppm. 

25 
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Bcisiliel 46 < Dimeth y |boran y'-cyclopentadienyl-ietramethylphosphol-iitandich(orid. 
Verbinduni! 49) 



10 



15 



20 



25 




49 



Die THF-Losung aus Beispiel 45 mil 1,46 g (0,01 mol) der Verbindung 48 wurde in 
einen Rundkolben gegeben; THF wurde im Vakuum entfernt. Nach Zugabe von To- 
luol und Abkuhlung auf -78°C wurde eine Losung von 2,6 g (0,01 mo!) der Verbin- 
dung 44 in 20 ml Toluol langsam unter Ruhren zugegeben, wobei eine rote Auf- 
schlammung entstand. Nachdem die Zugabe beendet war, wurde die Aufschlammung 
auf Raumtemperatur gebracht und 1 Stunde nachgeruhrt. Nach Abfiltrieren von unge- 
lost gebliebenem Feststoff wurde das Toluol im Vakuum entfernt; zum zuruckgeblie- 
benen oligen Feststoff wurde Hexan gegeben. Die Hexan-Ldsung wurde ebenfalls von 
ungelost gebliebenem Feststoff abfiltriert und iiber Nacht bei -20°C aufbewahrt. Nach 
Abdekantieren des Hexans wurden 0,5 g eines griinen FeststofTs erhalten, der als 
Verbindung 49 identifiziert wurde (Ausbeute 14 %). »H-NMR (200 MHz, CD 2 C1 2 ) 
6: 6,64 (m,2H), 6,57 (m,2H), 2,1 1 (d, J H . P = 10 Hz, 6H), 2,09 ( S ,6H), 0,87 (d, J H _ P 
= 5,3 Hz, 6H). 31 P-NMR (161,9 MHz, THF) 6: 95,6 PP m, "B-NMR (80 MHz, 
CD 2 CI 2 ) 5: 39 (br, m) P pm. 

Beispiel 47 (Ethylen-Polymerisation) 

In einem im Vakuum ausgeheizten, trockenen, 0 2 -freien, magnetisch gertihrten V4A- 
Stahlautoklaven wurden 50 ml trockenes sauerstofffreies Toluol eingesaugt. Der D/A- 
Metallocen-Katalysator (Verbindung 10) wurde in Toluol bei Raumtemperatur mit 
MAO (Methylaluminoxan, I0%ig in Toluol, Molmasse 900g/mol) im Atom(Mol)- 
Verhaltnis Al/Zr = 66.666 : I in 15 Minuten praformiert. Ein Aliquot, welches 1,5 x 
10-7 Zr und ] 0 x , 0 -2 mo) M m 6 g m| ^ ^ 
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ausschluB in den Autoklavcn injiziert und mil weiteren 50 ml Toluol nachgespult. 
AnschlieOend wurde unter eincm konstanten Ethylendruck von 10 bar 1 Stunde bci 
Raumtemperatur polymerisicrt, wobei die Innentemperatur auf 42°C anstieg. Nach 
Entspannen des Autoklaven wurde die Reaktionsmischung in 500 ml Ethanol und 
5 50 ml konzentrierter waBriger Salzsaure gegeben und iiber Nacht geruhrt, das Poly- 
mensat abfiltriert, mit Ethanol grundlich gewaschen und bei I00°C im Umluft- 
Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknel. Die PE-Ausbeute betrug 2,9 g, 
was einer Katalysator-Aktivitat von 19,3 Tonnen Polymer pro Mol Zr und Stunde 
entspricht. Die Grenzviskositat , gemessen in o-Dichlorbenzol bei )40°C, betrug 
10 4,36 dl/g. Die DSC-Messung crgab eine Schmelztemperatur von 139°C und erne 
Schmelzwarme von 164 J/g. 

Beispiele 48 bis 51 (Ethylen-Polymerisation) 



15 In anderen Ethylen-Polymerisationsversuchen wurde wie in Beispiel 47 verfahren, 
jedoch wurde das D/A-Metallocen 7 als Katalysator verwendet und verschiedene 
MAO-Mengen eingesetzt. Die Ti-Menge betrug 1 x 10"^ mol, der Autoklav wurde 
auf ca. 100°C erwarmt. Das Al/Zr-Verhaltnis wurde zwischen 1.250, 2.500, 5.000, 
10.000 variiert. In alien 4 Versuchen lag die Katalysator-Aktivitat bei ca. 3 bis 4 t PE 

20 pro mol Ti und Stunde. 

Beispiel 52 (Ethylen-Polymerisation) 



Es wurde entsprechend Beispiel 47 verfahren, wobei aber direkt 100 ml Toluol im 
25 Autoklaven vorgelegt wurden. Der Autoklav wurde auf 80°C erwarmt, der Kataly- 
sator injiziert und der Ethylendruck auf 10 bar eingestellt. Als Katalysator wurden 1 x 
I0" 6 mol der Verbindung J_8 in 2,4 ml Toluol, die mit 5 x 10' 3 mot MAO in 3,3 mol 
Toluol praformiert worden war, verwendet. Die Innentemperatur stieg von 80°C auf 
94°C. Nach 30 Minuten wurde die Polymerisation abgebrochen. Die PE-Ausbeute 
30 betrug 3,5 g, was einer Katalysator-Aktivitat von ca. 7 Tonnen Polymer pro mol 
Katalysator und Stunde entspricht. Die Grenzviskositat r\ wurde in oriho-Dichlor- 
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benzol bei I40°C geroessen; sic betrug 2.95 dl/g. Die DSC-Messung ergab eine 
Schmelztemperaturvon I39°C und eine Schmclzwarme von 165 J/g. 

Bcisniete 53 his 5ifi (Ethylenpolymerisation) 

5 

Es wurde wie in Beispiel 51 verfahren. Die Ti-Menge (Verbindung 7J betrug 1 x 10* 
mol, das Ai/Zr-Verhaltnis war 10.000. Der Autoklav wurde auf verschiedene Tempe- 
raturen erhitzt und die Polymereigenschaften Grenzviskositat und Schmelztemperatur 
T ni ermiltelt. 

10 



15 



20 



30 



T: 


RTbis60° = 7,2di/g 


T„,= 


I43°C 


T: 


RT bis 80° = 4,6 dl/g 


T„,= 


142°C 


T: 


RT bis 100° = 3,2 dl/g 


T = 


144°C 


T: 


RT bis 120° = 2,2 dl/g 


T = 


140°C 


(RT = 


Raumtemperatur) 







Beispiel 57 (Ethylen-Polymerisation) 

Es wurde entsprechend Beispiel 52 verfahren, wobei aber die Innentemperatur auf 
100 eingestellt wurde. Der Katalysator wurden 5x10-7 mol der Verbindung 24 in 0.4 
mol Chlorbenzol, die mil 5 x 10-3 mo , ^ in 3 3 mol To , uo| praformieft 
war, eingesetzt. Die Innentemperatur stieg von I00°C auf 120°C. Nach 30-minutiger 
Polymerisation hatten sich 6.2 g PE gebildet, was einer Katalysator-Aktivitat von ca 
25 Tonnen Polymer pro mol Katalysator und Stunde entspricht. Die Grenzviskositat 
25 n, gemessen in ortho-Dichlorbenzol bei 1 40°C, betrug 1,85 dl/g. 

Beispiel 58 (Ethylen-Polymerisation) 



Es wurde entsprechend Beispiel 57 verfahren, wobei aber die Verbindung 2± als 
Katalysator eingesetzt wurde. In diesem Fall stieg die Innentemperatur von 100" auf 
128'C. Die PE-Ausbeute betrug 7.9 g nach 30 Minuten. entsprechend einer 
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Katalysalor-Aktivitat von ca. 31,6 Tonnen pro mol Katalysator und Stunde. Die 
Grenzviskositat r| in ortho-Diclilorbenzol bei I40°C war 1,01 dl/g. 



Beispiel 59 (Ethylen-Polymerisation) 

5 

Es wurde entsprechend Beispiel 52 verfahren, wobei aber die Polymerisation bei 20°C 
gestartet wurde. Dabei diente Metallocen 32 als Katalysator. Hierzu wurden 2,5 x 10" 
7 mol Katalysator mit 2,5 x I0' 3 mol MAO in Toluol praformiert. Die 
Innentemperatur stieg von 20° auf 34°C Nach 30minutiger Polymerisation hatten sich 
10 1,3 g PE gebildet, was einer Katalysator-Aktivitat von 10,4 Tonnen Polymer pro mol 
Katalysator und Stunde entspricht. Die Grenzviskositat r\ (ortho-Dichlorbenzol, 
140°C) betrug 5,3 dl/g. 



Die DSC-Messung ergab in der 1. Aufheizung mit einer Geschwindigkeit von 
15 20 K/min eine Schmelztemperatur von 153°C. Nach Abschrecken der Probe mit 
320 K/min wurde in der 2. Aufheizung das Schmelzmaximum bei 146°C ermittelt. 



Beispiel 60 (Ethylen-Polymerisation) 



20 Der Versuch wurde entsprechend Beispiel 47 durchgefuhrt, jedoch war das als 
Katalysator eingesetzte D/A-Metallocen die Verbindung meso-_l5. Die Zr-Menge 
betrug 5x 10" 7 mol, die Al-Menge lx I0" 2 mol. Der Autoklav wurde nach 
Katalysator- und Ethyl en-Zugabe schnell auf ca. I20°C aufgeheizt. Nach 30 Minuten 
Polymerisauonszeit wurden 4,3 g Polyethylen isoliert, was einer Aktivitat von ca. 1 7 t 

25 PE pro mol Zr und Stunde entspricht. 



Die Grenzviskositat r|, gemessen bei 140°C in o-Dichlorbenzo!, betrug 1 ,9 dl/g. 
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Bcispiel 61 (Diphenylphosphino-dichlorboranyl-vcrbrucktesBis(indenyl)- 
zirkonium-dichlorid, Verbinduniz SO^ 

0,011 Mol Trimethylsilyl-dichlorboranyl-inden wurden bei Raumtemperatur zu einer 
5 Suspension von 0,012 Mol Diphenylphosphino-indenyl-zirkoniumtrichlorid in 150 ml 
Toluol gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde sodann 1 Slunde bei 75°C geriihrt. 
Nach Abkiihlen und Filtration wurden zur klaren orangefarbenen Usung 1 50 ml 
Hexan gegeben, worauf sich ein schwercs rotes 01 und ein hellgelber Niederschlag 
bildeten; der Niederschlag wurde abfiltriert, mit Hexan gewaschen und i. Vak. ge- 
10 trocknet. Der hellgelbe Festkorper wurde durch 'H-NMR-Spektroskopie als reine 
meso-Verbindung identifiziert. Das Filtrat mit dem roten 01 wurde auf 30 ml konzen- 
triert und tropfenweise zu 200 ml Hexan gegeben, worauf ein zweiter hellgelber 
Niederschlag bildete, der abfiltriert und i. Vak. getrocknet wurde. Dieses Produkt 
wurde mit Hilfe der Rontgen-Strukturanalyse als das reine rac-Isomer identifiziert. 
15 Hierzu geeignete Kristalle waren durch iangsame Diffusion von Hexan in einc 
gesattigte CH 2 C1 2 Losung bei Umgebungstemperatur gezuchtet worden. Die Donor- 
Akzeptor-Bindung P->B hat eine Lange von 2,02 A. Die Ausbeute betrug 40 %, das 
mcso/rac-Verhaltnis 1:1. Wurde das Reaktionsgemisch 5 Stunden (statt 1 h) bei 75°C 
geriihrt, erhielt man eine erhohte Menge des gewunschten rac-lsomer; das meso/rac- 
Verhaltnis betrug 1:4. Gleichzeitig stieg die Gesamtausbeute leicht von 40 % auf 45 
%. 

Elementaranalyse: 56,05 % C (theoretisch 55,90 %), 4,35 % H (4,38 %). 



20 



25 



30 



Spektrum meso-Isomer: l H-NMR (400 MHz, CD 2 C1 2 , Raumtemperatur RT): 
8,01 ppm (1H, d, 8,8 Hz); 7,8-7,0 ppm (mehrere uberlappende Multiplets, 28H); 
6,94 ppm (1H, t, 3,3 Hz); 6,77 ppm (1H, d, 3,44 Hz); 6,31 ppm (IH, d, 8,7 Hz), 
>1P-NMR (161,9 MHz, CD 2 C1 2 ): 5,6 ppm l, B-NMR (80,2 MHz, CD 2 CI 2 ): 
-17,0 ppm (72 Hz). 

Spektrum rac-Isomer: "H-NMR (400 MHz, CD 2 CI 2 , RT): 8,39 ppm (IH, d, 8,5 Hz); 
7,68-7,05 ppm (27H, verschiedcne uberlappende Multiplets); 6,65 ppm (1H, cl, 
2,9 Hz); 6.59 ppm (1H, l 3,5 Hz); 6,51 ppm (1H, t. 2,8 Hz): 6,40 ppm (IH. d. 
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3,5 Hz) ^'P-NMR (161,9 MHz. CD 2 CI 2 ): 8,1 ppm, 1 'B-NMR (80,2 MHz, C0 2 C1 2 )= 
-14,0 ppm (J P . B 74 Hz). 



Beisnielc 62-64 (Dialkylphosphino-Dichlorboranyl-verbrucktes Bis(indenyl)- 
5 zirkonium-dichlorid; Alkyl = i - Propyl - Verhindunu 5 1 ; 

Ethyl - Verbindunu 52 : Methyl - Verbindung 53) 



0,016 Mol Trimethylsilyl-dichlorboranyl-inden in 50 ml Toluol wurden bei Raum- 
temperatur zu einer Suspension von 0,0157 Mol Dialkylphosphinoindenyl-zirkonium- 
10 trichlorid in 250 ml Toluol gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde dann unter Ruhren 
fiir einige Stunden erhitzt. Nach AbkQhlen und Filtration wurden zur klaren orange- 
farbenen Losung 300 ml Hexan gegeben, worauf sich ein schweres rotes 01 und eine 
klare gelbe Losung bildeten. Die Trennung der meso- und rac-Isomere wurde durch 
fraktionierte Kristallisation aus Toluol/Hexan-Losungen erreicht. 

15 

Charakteristerung der Verbindungen (NMR-Spektren in CD 2 C1 2 bei RT; l H-NMR: 
400 MHz, 31 P-NMR: 61,9 MHz, ll B-NMR: 80, 2 MHz): 



rac-Verbindung 51 (i-Pr): 

20 

'H-NMR: 8,41 ppm (1 H, d, 9,0 Hz); 8,31 ppm (1 H, d, 8,4 Hz); 7,84 ppm (1 H, d, 
8,5 Hz); 7,64 - 7,24 ppm (6 H, verschiedene uberlappende Multiplets); 6,70 ppm 
(2 H, m); 6,60 ppm (I H, m): 3,78 ppm (1 H, m, P(CH(CH 3 ) 2 ) 2 ; 3,21 ppm (I H, m 
P(CH(CH 3 ) 2 ) 2 ); 1,81 ppm (6 H, m, P(CH(CH3) 2 ) 2 ; 1,72 ppm (3 H, dd, 
25 P(CH(CH 3 ) 2 )2, 14,9 Hz, 7,3 Hz); 1,32 ppm (3 H, dd, P(CH(CH3) 2 ) 2 , 14,1 Hz, 
7,4 Hz). 31 P-NMR: 22,7 ppm. n B-NMR: -14,1 ppm (100 Hz). 



Elementaranalyse: 49,4 % (theoretisch 48,9 %), 4,6 % H (4,4 %). 
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mcso-Vcrbindun^ 57 f V.ty 



'H-NMR: 7,83 ppm (I H, d. 9,0 Hz); 7,76 ppm (I H. m); 7.63 ppm (I H, d. 7.2 Hz), 
7.47 ppm (I H. d, 8.5 Hz); 7.33 ppm (2 H. m); 7.20 - 7.03 ppm (4 H. verschiedene 
uberlappende Multiple*); 6.76 ppm (2 H. m); 2,68 ppm (2 H. m. rXCHjCHjfc 
2.44 ppm (2 H. m P^CH,),); p pm (3 H. m, P(CH 2 CH-,) 2 ; 1.27 ppm (3 h! 
m. PfCHzCH,^). 3'P-NMR: 7,1 ppm. "B-NMR: -15,8 ppm (100 Hz) 



rac-Verbindung 52 CRt): 



'H-NMR: 8,28 ppm (I H, d, 8,6 Hz); 8,10 ppm (I H, d, 8,6 Hz); 7,62 ppm (I H, d, 
8,4 Hz); 7,46 ppm (VH, d. 8,5 Hz); 7,41 - 7,10 ppm (4 H, verschiedene uberlappende 
Multiple*); 6,81 ppm (I H, m); 6,47 ppm (2 H, m): 6,38 ppm (1 H, d, 3.4 Hz), 
2,68 ppm (2 H, m, PtCHjCHj^); 2.35 ppm (2 H, m, PCCHjCH^); 1,30 ppm (6 H, 
15 m. P(CH 2 CH3)2). 3'P-NMR: 12,3 ppm. "B-NMR: -15,7 ppm. 

Elementaranalyse: 47,6 % (theoretisch 47, 1 %), 4,3 % H (4,0 %). 



meso-Verbindung 53 iMfV 

20 

'H-NMR. 7.84 ppm (1 H, d); 7,75 ppm (I H, d, 8,2 Hz); 7.68 ppm (I H, d, 7,7 Hz); 
7.51 ppm (1H, d, 8,5 Hz); 7,40 - 7,10 ppm (4 H, verschiedene uberlappende 
Multiple*); 6,77 ppm (2 H, br), 2,13 ppm (3 H. P(CHj) 2 , d, 11,8 Hz); 1.92 ppm 
(3 H, P(CHj) 2 , d 1 1.8 Hz). 3l P -NMR: - 8,4 ppm. "B-NMR: -16,1 ppm (103 Hz) 

25 

rac-Verbindnng S3 (Mel: 



'H-NMR; 8,21 ppm (1 H. d 8,7 Hz); 8,15 ppm (I H. d, 8,6 Hz); 7,63 ppm (1 H. d, 
8.5 Hz); 7,44 - 7.07 ppm (6 H. verschiedene uberlappende Multiples); 6,40 ppm 
30 (3 H, br); 2.03 ppm (3 H, d, PfCHj),. 11,9 Hz); 1.98 ppm (3 H. d. P(CH,) 2 . 
1 1,6 Hz) 3 'P-NMR - 1,5 ppm. "B-NMR: -16.0 ppm (1 19 Hz) 
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Bcisniel 65 

( 1 ,3-Bis(trimcthylsilyl)-2-rnethylinden, Verbindunu 54 ) 

5 500 ml Hexan und 70 ml Butyllithium (als 2,5 molare Losung in Hexan wurden in 
einer 1 000 ml-Kolben gegeben. Hierzu wurden 0,175 mol 2-MethyIinden bei Um- 
gebungstemperatur getropft; das Gemisch wurde weitere 10 Stunden geruhrt. Dann 
wurden 0,18 Mol Trimethylsilylchlorid bei Raumtempcraturen zugetropft; es wurdc 
weitere 10 Stunden geruhrt. LiCl wurde abfiltriert, und 70 ml Butyllithium (ats 

10 2,5 molare Losung in Hexan) wurden zum klaren Filtrat gegeben. Nach weiterem 
Ruhren fur 10 Stunden wurden erneut 0,18 Mol Trimethylsilylchlorid zugegeben, und 
es wurde weitere 10 Stunden geruhrt. LiCl wurde abfiltriert und das Losungsmittel 
i. Vak. entfernt. Verbindung 54 hinterblieb als farbloses 01 Ausbeute. 85 % der 
theoretischen Ausbeute. 

15 

iH-NMR (CD 2 CI 2 ): 7,51 ppm (1 H, d, 7,7 Hz); 7,38 ppm (1 H, d, 7,5 Hz); 7,19 ppm 
(1 H, t, 7,4 Hz); 7,08 ppm (1 H, t, 7,3 Hz); 3,54 ppm (1H, s); 2,32 ppm (3 H, s); 
0,4 1 ppm (9 H, s, Si(CH3) 3 ); 0,0 ppm (9 H, s, S^CR^). 

20 Beisoiel 66 

(TrimpihyljtilyUdichlorboranyl-2-methylinden. Verbindung 55^ 

0,096 Mol der Verbindung 54 wurden in einem 250 ml-Kolben gegeben, der mit 
25 einem Trockeneis-Kondensator (-30°C) ausgeriistet war. Dann wurden 0,096 Mol 
BCI3 zugegeben und das Gemisch bei Umgebungstemperatur 3 Stunden und bei 55°C 
6 Stunden geruhrt. Das Nebenprodukt (CH 3 ) 3 SiCI wurde entfernt; es hinterblieb ats 
Rohprodukt ein braunes 01. Eine Destination von Kaltefalle zu Kaltefalle ergab die 
Verbindung 55 in 75 %ige Ausbeute als klebrigen Feststoff 



30 
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"H.NMR (CD 2 CI 2 ): 8,09 ppm () H. d. 7,9 Hz). 7,37 ppni ( I H. d, 7,6 Hz); 7,26 ppm 
(I H. t. 7,5 Hz); 7,16 ppm (I H, i. 7,5 Hz); 3,89 ppm (IH, s); 2.61 ppm (3 H, s); 
0,0 ppm (9 H, s, SifCH^) 1 'B-NMR (CD 2 CI 2 ): 3 1,9 ppm. 

5 Beispiel 67 

(Tributylstannyl-diethylphosphino-2-methylinden, Verbindunt; 56) 
Es wurde analog Beispiel 7 gearbeitet. 

10 

Beispiel 68 



(Diethylphosphino-2-methylinden-zirkoniumtrichlorid. Verbindung 571 

Es wurde analog Beispiel 8 gearbeitet, jedoch wurde statt Toluol CH 2 CI 2 als 
Losungsmittel benutzt. Die Reaktionstemperatur war 25°C. Die Reinigung erfolgte 
durch Soxhlet-Extraktion mit CH 2 C1 2 . Verbindungen 57 wurde als unloslicher gelber 
Feststoffin 78 % der theoretischen Ausbeute erhalten. 



20 Beispiel 69 



((C 2 H 5 ) 2 P-BCl 2 -verbrucktes Bis(2-methylindenyl)-zirkoniumchlorid, Verbindung 58^ 

0,019 Mol Verbindung 55 in 50 ml Toluol wurden bei Raumtemperatur zu einer 
Suspension von 0,019 Mol Verbindung 57 in 350 ml Toluol gegeben. 

Das Reaktionsgemisch wurde dann auf 80°C erhitzt und 24 Stunden geriihrt. Nach 
Abkiihlen und Filtration wurden 300 ml Hexan zur klaren, orangefarbenen Losung 
gegeben. worauf sich ein schweres orangefarbenes 01 und eine klare gelbe Losung 
bildeten. Konzentrierung und Abkiihlen auf -25°C ergab die Verbindung rac-58 als 
hellgelbes Pulver. 
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»H-NMR: 8,14 ppm (1 H, d, 8,6 Hz); 7,96 ppm (1 H, d, 8.9 Hz); 7,47 - 7.05 ppm 
(6 H, verschiedene uberlappende Multiplets) 6,53 ppm (1H, d, 1,9 Hz); 6,47 ppm 
(I H, s); 3,0 - 2,55 ppm (4 H, verschiedene uberlappende Multiplets. PCCIkCH^); 
2,21 ppm (3 H, s, CH^); 2,08 ppm (3 H, s, CH}); 1,44 ppm (3 H, m, P(CH 2 CH 3 ) 2 ). 
5 1,07 ppm (3 H, m, P(CH 2 CH3) 2 ). 3I P-NMR: 21,4 ppm. U I*-NMR: -14.7 ppm 

Beisniel 70 

(Propen-Polymerisation) 

10 

Ein ausgeheizter 300 ml-V4A-Stahlautoklav wurde mit 100 ml trockenem, 
Sauerstoff-freien Toluol und 0,5 ml eine 1 molaren Triisobutylaluminiurn/Toluol- 
Losung beschickt. AnschlieBend wurde ca. 1 mol Propen in den Autoklaven 
ubergefuhrt. 3,1 ml einer 30 Minuten bei RT praformierten toluolischen Katalysator- 

15 Losung, die 1 x 10" 6 mol rac[(2-Me-ind)Et 2 PBCI 2 (2-Me-ind)ZrCl 2 ] und 0,1 mmol 
Triisobutylaluminium (TiBA) enthielt, wurden in einer Druckschleuse mit 1 ml einer 
Chlorbenzol-Losung, die 4 x 10" 6 mol Dimethylanilinium-tettakis(pentafluor- 
phenyl)borat enthielt, versetzt und mit Toluol auf 5 ml aufgefiillt Nach Uberfuhrung 
der Katalysator-Losung unter Druck in den Autoklaven stieg die lnnentemperatur 

20 trotz AuBenkuhlung mit Trockeneis/Aceton von 20°C auf 48°C. 

20 Minuten nach Katalysatorzugabe wurde die Polymerisation abgebrochen und der 
Autoklaveninhalt in 500 ml Ethanol und 50 ml konzentrierter waBriger Salzsaure 
2Stunden ausgeruhrt. AnschlieBend wurde das weifle Polypropylenpulver durch 
25 Filtration isoliert, mit Ethanol gewaschen und bei 1 1 5°C getrocknet. 

Polymerausbeute: 11,6 g 

Katalysator-Aktivitat: 34,8 Tonnen: i-PP pro Mol Katalysator und Stunde 
Die DSC-Messung ergab in der 2. Aufheizung eine Schmelztemperatur T m = 1 55°C 
30 Die NMR-Messung ergeb einen lsotaktilitatsindex I.I. = 88 % 
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Die Grenzviskositat [r\] gemessen in ortho-Dichlorbcnzol (ODCB) bis I40°C betrug 
3,60 dl/g entsprechend einer Molmasse M visk = 798 kg/mol 
(berechnet nach Atkinson et al„ Makromol. Chem. (1976), 177, 213) 

Mil rac-52 wurde unter vcrgleichbaren Versuchsbedingungen bei einer 
Polymerisationstemperatur zwischen 10° und 20° ein i-PP erhalien mit IX = 92 % und 
[r\] - 1,20 dl/g, entsprechend einer berechneten mittleren Molmasse M visk = 
169 kg/mol. 



10 Beispiel 71 (Ethvlen-Polvmerisation) 



Ein ausgeheizter 300 ml V4A-StahlautokIav wurde mit 100 ml trockenem, Sauerstoff- 
freien Toluol beschickt und auf 100°C aufgeheizt. Mit Ethylen werden konstant 
10 bar eingestellt und mittels Druckschleuse der Katalysator zugegeben. 

15 

Als Katalysator wurden 5 x 10" 7 mol meso-[(ind)Et 2 PBa 2 (ind)ZrCl 2 ] verwendet, die 
mit 5 x 10- 3 mol MAO in 5 ml Toluol 15 Minuten bei RT praformiert worden waren. 

Die Innentemperatur stieg wahrend der Polymerisation auf 1 1 1°C. 

20 

Polyethytenausbeute nach 30 Minuten: 12,1 g 

Katalysator-Aktivitat: 48,4 Tonnen Polymer pro mol Katalysator und Stunde 

Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140°C: [-p] = 0,91 dl/g 
25 DSC-Analyse: T m = 1 36°C 

Beispiel 72 

Es wurde wie im Beispiel 70 verfahren, jedoch mit dem Unterschied, daB unter einem 
30 Propen-Druck von nur 2 bar gearbeitet wurde. Die Innentemperatur stieg von 20°C 
auf 23°C Die Schmelztemperatur des gebildeten Polypropylens betrug in diesem Fall 
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Patentanspriichc 

I Verfahren zur Hcrstellung von hochschmelzenden Polyolcfinen durch Honio- 
oder Copolymerisation von einem oder mehreren Monomeren aus dcr Gruppc 
5 der cc-Olefine mil 2 oder mehr C-Atomen in Gegenwart von metallorgantschen 

Katalysatoren, die durch Cokatalysatoren aktiviert werden konnen, dadurcli 
gekennzeichnet, daB als metal I organ ische Katalysatoren Metallocen-Verbin- 
dungen bzw. 7t-Komplex-Verbindungen der Formel 




(0. 



in der 



Cpl und CpII zwei gleiche oder verschiedene Carbanionen mit einer 
1 5 Cyclopentadienyl-haitigen Struktur darstellen, in denen eines bis alle H- 

Atome durch gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe von 
linearem oder verzweigtem C r C 20 -Alkyl, das Ifache bis voitstandig 
durch Halogen, l-3fach durch Phenyl, sowie l-3fach durch Vinyl 
substituiert sein kann, Qi-C^-Aryl, Halogenaryl mit 6 bis 12 
20 C-Atomen, Organometall-Substituenten, wie Silyl, TrimethylsilyL 

Ferrocenyl sowie 1- oder 2fach durch D und A substituiert sein 
konnen, 



25 



D ein Donoratom bedeutet, das zusatzlich Substituenten tragen kann und 
das in seinem jeweiligen Bindungszustand mindestens uber ein freies 
Elektronenpaar verfiigt, 
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A ein Akzeptoraiom bedeutet, das zusatzlich Substiiucnien iragen kann 
und das in seinem jewciligen Bindungszustand eine Elcktronenpaar- 
Liicke aufweist, 

wobei D und A durcli einc reversible koordinative Bindung derart verknupft 
sind, daB die Donorgruppc eine positive (Teil)Ladung und die Akzep- 
torgruppe eine negative (Teil)Ladung annehmcn, 

M fur ein Obergangsmetall der III., IV., V oder VI. Nebengruppe des 
Periodensystems der Elemente (Mendelejew) einschlieBlich der Lan- 
thaniden und Actiniden steht, 

X ein Anionaquivalent bedeutet und 

n in Abhangigkeit von der Ladung von M die Zahl Null, Eins, Zwei, Drei 
oder Vier bedeutet, 

oder 

7L-Komplex-Verbindungen und insbesondere Metallocen-Verbindungen der 
Formel 




(Xlllb). 



in der 
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7tl und Jill voneinander verschiedene geladcne odcr efeklriscli neutralc n- 
Systeme darstellen, die ein- oder zweifach mil ungesatligten oder 
gesattigten Fiinf- oder Sechsringcn kondensiert sein konnen, 

5 D ein Donoratom bedcutet, das Substituent von 7tl oder Teil des 7t-Systems 

von 7tl ist und das in seinem jeweiligen Bindungszustand mindestens iiber 
ein freics Elektronenpaar verfugt, 

A ein Akzeptoratom bedeutet, das Substituent von tcII oder Teil des n- 
1 0 Systems von nil ist und das in seinem jeweiligen Bindungszustand eine 

Elektronenpaar-Lucke aufweist, 

wobei D und A durch eine reversible koordinative Bindung derart verknupft sind, 
dafi die Donorgruppe eine positive (Teil)Ladung und die Akzeptorgruppe eine 
1 5 negative (Teil)Ladung annehmen und wobei mindestens eines von D und A Teil 

des jeweils zugehorigen it-Systems ist, 

wobei D und A ihrersats Substituenten tragen konnen, 

20 wobei jedes rt-System bzw. jedes ankondensierte Ringsystem eines oder mehrere 

D oder A oder D und A enthalten kann und 

wobei in Til und Jill in der nicht kondensierten oder in der kondensicrten Form 
unabhangtg voneinander eines bis alle H-Atome des n-Systems durch gleiche oder 

25 verschiedene Reste aus der Gruppe von linearem oder verzweigtem C1-C20- 

AJkyl, das 1-fach bis vollstandig durch Halogen, 1- bis 3-fach durch Phenyl 
sowie 1- bis 3-fach durch Vinyl substituiert sein kann, Cg-C^-Aryl, 
Halogenaryl mit 6 bis 12 C-Atomen, Organo met all -Substituenten, wie Silyl, 
Trimethylsilyl, Ferrocenyl sowie ein- oder zweifach durch D und A substituiert 

30 sein konnen, sodaft die reversible koordinative D-»A-Bindung (i) zwischen D 

und A, die beide Teile des jeweiligen n-Sysiems oder des ankondensierten 
Ringsystems sind, odcr (ii) von denen D oder A Teil des n-Systems und das 
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jeweils andcre Substituent des nichl kondensierten it- Systems oder des 
ankondensierten Ringsystems isl oder (iii) sowohl D als audi A solche 
Substituenten sind, wobei im Falle von (iii) mindestens ein zusatzliches D oder 
A oder beide Teile des 7t-Syslems oder des ankondensierten Ringsystems ist 
(sind), ausgebildct wird, 

M und X die obige Bedeutung haben und 

n in Abhangigkcit von den Ladungen von M sowie denen von n\ und Till 
dieZahl Null, Eins, Zwei, Drei oder Vier bedeutet, 

eingesetzt werden. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Metallocen-Ver- 
btndungen bzw. die rc-Komplex-Verbindungen als Katalysatoren in einer 
Menge von 10 1 bis 10 l2 mol Monomere pro mol Metallocen bzw. 7t-Kom- 
plex-Verbindung eingesetzt werden. 

Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB in Gegen- 
wart oder Abwesenheit von Losungsmitteln aus der Gruppe von gesattigten 
oder aromatischen Kohlenwasserstoffen oder von gesattigten oder aroma- 
tischen Halogenkohlenwasserstoffen gearbeitet wird. 

Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB in den 
Metallocen-Verbindungen bzw. die Ji-Kompiex-Verbindungen die Carb- 
anionen Cpl und CpII bzw. das Tt-System nl ein Cyclopentadienylgerust aus 
der Gruppe von Cyclopentadien, substituiertem Cyclopentadien, Inden, 
substituiertem Inden, Fluoren und substituiertem Fluoren bedeuten, in welchen 
je Cyclopentadien- bzw. ankondensiertem Benzolring 1 bis 4 Substituenten aus 
der Gruppe von C | -C20- Alkyl, Ci-C 2 ()-Alkoxy, Halogen, C6-C|2-Aryl, 
Halogenphenyl, D und A vorliegen, wobei D und A den in Anspruch 1 
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gcnannten Bedeutungsumfang haben und wobci ankondensicrtc nromatische 
Ringe teilweise oder vollstandig hydriert scin konnen. 

Verfahren nach Anspriichen I bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft in den 
Metallocen-Verbindungen ais Donoratome D Elemente aus der Gruppe N, P, 
As, Sb, Bi, O, S, Se, Te, F, CI, Br, I, bevorzugt N f l\ O, S, vorliegen. 



6. Verfahren nach Anspriichen I bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB in den 
Metallocen-Verbindungen als Akzeptoratome A Elemente aus der Gruppe B, 

10 Al, Ga, In, Tl, bevorzugt B, AI, Ga, vorliegen. 

7. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB in den 
Metallocen-Verbindungen bzw. 7c-Komplex-Verbindungen Donor-Akzeptor- 
Briicken aus der Gruppe von 

15 

N_>B, N->AI, P->B, P->AI, 0->B, 0->Al, CI->B, CI->A1, 
C = 0-»B, C = 0->AI 



vorliegen. 

20 

8. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB in den 
Metallocen-Verbindungen M for Sc, Y, La, Sm, Nd, Lu, Ti, Zr, Hf, Th, V, 
Nb, Ta, Cr, bevorzugt fxir Ti, Zr, Hf, V, Nb oder Ta steht. 



25 9. Verfahren nach Anspriichen I bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Metallo- 
cen-Verbindungen bzw. die 7t-K.ornplex-Verbindungen gemeinsam mit einem 
Aluminoxan, einem Boran oder Borat und gegebenenfalls weiteren 
Cokatalysatoren und/oder Metallalkylen als Katalysatorsystem eingesetzt 
werden. 

30 

10 Verfahren nach Anspriichen I bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB Umlaue- 
rungsprodukte von Metallocen-Verbindungen bzw. n-Komplex-Vcrbindungen 
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10 II. 



15 12. 



nach Anspruch 1 unter Sefbstaktivierung, bei dencn nach OfTnung der D/A- 
Bindung das Akzeptoratom A einen X-Liganden unter Ausbildung ciner 
zwitterionischen Metallocen-Komplex-Struktur bzw. 7t-Komp!cx-Struk<ur bin- 
det, wobei beim Ubergangsmetall M eine positive Ladung und beim Akzeptor- 
atom A eine negative Ladung erzeugt wird und wobei ein weiterer X-Ligand 
H oder'substituiertes oder ntcht substituiertes C darstetlt, in dessen Bindung 
zum Ubergangsmetall M die Olefin-Insertion zur Polymerisation erfoigt, wobei 
bevorzugt 2 X-Liganden zu einem Chelat-Uganden verkniipft sind. 

Verfahren nach Anspriichen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB 7i-Komplex- 
Verbindungen nach Anspruch 1, in denen etnes der Atome D bzw. A Teil des 
Ringes des zugehorigen p-Systems tst, bevorzugt dafl D Teii des Ringes des 
zugehorigen p-Systems ist > eingesetzt werden. 

Verfahren nach Aiispriichen I bis U, dadurch gekennzeichnet, da6 Reaktions- 
produlcte der Forme! (XI) bzw. (Xla) von ionisierenden Agentien mit 
Metallocen-Verbindungenbzw. jt-Komp!exen gemaB Forme! (I) bzw. (XIII) 




(Xla) 



oder 




(Xlb), 
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bzw. 



A + ? 




MX nl • Base 



Anion 



(Xlc) 



oder 



MX,,. Base 

A A nil Y 



Anion 



(Xld), 



10 



in denen 

Anion for das gesamte sperrige, schlecht koordinierende Anion und Base for eine 
Lewis-Base stehen, 



15 



eingesetzt werden. 

13. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dafi es auf die 
Herstellung von HDPE, LLDPE mit Butylen, Hexen oder Octen als Comonomer, 
iPP und sPP gerichtet ist. 



20 14. Lineares Polyethylen mit einer Schmelztemperatur von 140 - I60°C (Maximum 
der DSC-Kurve), bevorzugl 142 - 160°C, besonders bevorzugt 144 - J60°C t ganz 
besondcrs bevorzugt 146 - I60°C, herstellbar nach dem Verfahren von Anspruch 
I 
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